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Ankündigung. 



Die Klassiker der exakten Wissenschaften iiiufassen 
ihrem Namen gemäss die rationellen Naturwissenschaften, von der 
Mathematik bis zur Physiologie und enthalten Abhandlungen aus 
den Gebieten der Mathematik , Astronomie, Physik, Chemie 
(einschliesslich Krystallkunde) und Physiologie. 

Die allgemeine Redaktion führt Dr. W. Ostwald^ o. Professor 
an der Universität Leipzig; die einzelnen Ausgaben werden durch 
hervorragende Vertreter der betreffenden Wissenschaften besorgt. 
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Ueber die Consütution der orgaoMen Säuren. ) 



[113] Hr. DumM war mit mir übereingekommen, eine Unter- 
snehnng Uber die Gonstitation mehrerer Klassen organiseher 
Körper im Allgemeinen Yorznnehmen^), wir beabsiobtigten an- 
fänglich nnsere Yersnche gemeinsehaftlich zu publiciren, allein 
wir halten es jetzt fttr zweekmSssiger, dass jeder von uns die 
Resultate, zu denen er gelangt, getrennt zur Kenntniss der 
Chemiker bringt. 

ThatsSchlielies. 

Zusammensetzung der Meconsäure und der 
meoonsauren Salae. 

Die Formel C; II4 O7 wird als der xVusdruck der Zusammen- 
setzung der getrockneten Meconsäure nach meiner Analyse der 
Säure betrachtet '^) ; ans der Analyse des Silbersalzes schien sich 
zu ergeben, dass diese Säure, getrocknet bei 100°, wasserfrei 
ist und sich mit Basen verbindet, ohne ein [114] Aequivalent 
von Wasser , so wie dies bei den Säuren im Allgemeinen der 
P^all ist, abzugeben. Die Analyse des Silbersalzes war mit so 
kleinen Mentjen und nur einmal angestellt, so dass sie in meinen 
Augen einer Bestätigung bedurfte. Es hat sich ergeben, dass 
das seither angenommene Atomgewicht verdoppelt werden muss, 
sie bildet nämlich drei Reihen von Salzen mit ein, zwei und drei 
Atomen Base. Für jedes Atom Basis, was sich mit der Säure 
verbindet, wird 1 Atom Wasser daraus abgeschieden, mit schwer 
reducirbaren Basen, wie mit Kali, bildet sie nämlich zwei Reihen 
von Salzen, mit 1 und 2 Atomen fixer Basis, mit leicht reducii- 
baren, wie mit Silberoxyd ebenfalls zwei Reihen mit 2 und 3 
At. fixer Basis*}. 

*) Die zu den folgenden Yersnchen verwendete MeeonsSure ver- 
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Jastua Liebig. 



Meconsäure. 

0,740 bei 100° getrockneter Säure lieferten 1,132 Kohlen- 
säure und 0,233 Wasser. 

Dies giebt für 100 Th. Säure 42,30 Kohlenstoff und 2.00 
Wasserstoff. 

Die Zusammensetzung derselben ist demnach : 

berechnet gefunden 

14 At. Kohlenstoff 1070,090 42,460 42,30 

8 » Wasserstoff 49,91S 1,979 2,00 

14 » Sanerstoff 1400,000 55,561 55,70 

1 » Meconsänre 2520,008. 

Diese Verhältnisse entsprechen genau den früher gefun- 
denen. 

MeoonsanreB Silber, 

Wenn man Meconsänre genau mit Ammoniak ncutralisirt, 
so wird die Flüssigkeit gelb, setzt man nun neutrales [115^ sal- 
petersaures Silberoxyd hinzu, so wird ein gelber breiartiger 
Niederschlag gefällt und die Flüssigkeit wird sauer. Der ge- 
trocknete Niederschlag verpufft beim Erhitzen. Vermischt man 
eine Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd mit wässeriger 
Meconsänre, so erhält man einen blendend weissen Niederschlag, 
der beim Auswaschen nicht wie der früher dargestellte*) kry- 
stallinisch wurde. Beim Auswaschen mit kaltem Wasser ver- 
ändert sich dieser Niederschlag nicht, mit stets erneuertem 
Wasser gekocht, wird er hingegen citroneugelb. 

Oelbes meooiiBaures Silber. 

0,909 gelbes meconsaures Silberoxyd lieferten 0,735 Chlorsilber 
1,000 )) » » •» 0,819 » 

1.000 » » »9 0,821 » 

2,9ü9 geben also 2,375 Chlorsilber 

entsprechend 1921,4 Silberoxyd. 

100 Th. enthaltoD demnach 66,25 Silberoxyd. 



danke ich der Güte des Hrn. Prof. Gregory, sie war sehr rein, be- 
sass einen schwachen Stich ins Gelbliche und verflüchtigte sich ohne 
Kttckstond. 

•) Annal. d. Pharm. Bd« YII. S. 240. 
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0. 585 gelbes meconsaures Silber, welches durch anhaltendes 
Kochen des weissen Niederschlags mit Wasser dargestellt wor- 
den war, lieferten 0,480 Chlorsilber. Hiernach enthalten 100 
Theile dieses Niederschlags G6,8 4 Silberoxyd, was beweist, dass 
dieses Salz mit dem vermittelst Ammoniak dargestellten eine 
gleiche Zusammensetzung besitzt. 

1. 1,16(5 gelbes bei 120° getrocknetes meoonsaures Silber 
lieferten 0,673 Kohlensäure und 0,028 Wasser. 

n. 1,540 lieferten femer 0,894 Kohlensäure nnd 0,031 
Wasser. 

Diese Resultate geben in 100 Theilen : 

T. II. 

Kohlenstoff 15,900 16,237 
Wasserstoff 0,206 0,223 

Sauerstoff 17,434 17,200 

Silberoxyd 06,340 06 ,340 

100 100 
[116] entsprechend folgender theoretischen Zusammensetzung: 

14 At. Kohlenstoff 1070,090 16,368 

2 » Wasserstoff 12,479 0,190 
11 » Sauerstoff 1100,000 16,828 

3 9 öilberoxyd 4354,830 6 6,614 

1 At gelbes meconsaur. Silberozyd 6537,399 100^ 

Weisses meoonsaures Silber. 

Das weisse meconsaure Silber schmilzt beim Erhitzen ohne 
Yerpuffung und hinterlässt glänzend weisses metallisches Silber. 

1,077 g bei 120^ getrocknet hinterliessen 0,566 Metall 
0,923 g » » Y> » 0,480 » 

Hiernach geben 100 Theile Salz 52,3 Silber, entsprechend 
56,179 Silberoxyd. 

1 ,049 5 lieferten ferner 0, 7 5b Kohlensäure und 0,051 Wasser. 
Dies giebt für 100 Theile: 

Kohlenstoff 20,000 

Wasserstoff 0,480 

. Sauerstoff 23,341 

Silberoxyd 56,179 

100,000 
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eutäprecheud der folgenden theoretischen Zusammensetzung: 



14 At. KohleBStoff 1070,09 20,580 

4 » Wasserstoff 24,96 0,480 

12 » Sauerstoff 1200,00 23,100 

2 » Silberoxyd 2902,6 55,840 

5197,65 100. 



KomensaureB Silber, 

Die Komens&ure *) bildet mit Silberoxyd zwei Salze. Mit 
Ammoniak genau neutralisirt wird sie ebenfalls gelb und giebt 
alsdann mit Silberoxyd einen gelben voluminösen Niederschlag. 
[1171 Eine Auflösung von Komens&nre mit salpetersaurem 
8ilberoxyd vermischt , bringt einen weissen körnigen Nieder- 
schlag licrvor. Beide verpuffen beim Erhitzen nicht. Die zu 
diesen Versuchen verwendete Komensäure war durch anhalten- 
des Kochen von MeconsAure mit eoncentrirter Salzsäure dar- 
gestellt worden. 

Gelbes konxensaures Silberoxyd* ^ 

0,42S lieferten 0,251 Silber 

o,syo » 0,520 » 

0,420 » 0,243 » 
0,534 a 0,300 » 

2,272 1,314 Süber 

Hiernach liefern 100 Theüe Salz 57,83 Silber, entsprechend 
62,1082 Silberoxyd. 

I. 0,8125 lieferten femer : 0,552 Kohlensäure u. 0,044 Wasser 



II. 1,1625 J» » 0,8565 9 i 0,073 j> 

Das Salz enthält demnach in lOU Thoilen: 

I. U. 

Kohlenstoff 18,800 20,284 

Wasserstoff 0,601 0,697 

Sauerstoff 18,491 16,912 - 

Silberoxyd 62,108 62,107 



es entspricht folgender theoretischen Zusammensetzung: 
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12 At. Kohlenstoff 917,220 19,740 

4 » Wasserstoff 24,959 0,537 

8 )> Sauerstoff 800,000 17,243 

2 » Silberoxyd 2903,200 62,480 

4045,379 100. 



WelBBOB komensaures Silber. 

■ 

0,572 lieferten 0,230 Silber 
0,647 » 0,262 » 

Hiernach liefern 100 Theile 40,36 = 43,5458 SUberoxyd. 

[118] Das Atomgevicht der mit SUberoxyd yerbnndenen 
Sänre ist 1866,4. Das Atomgewicht der bei 100^ getrockneten 
hingegen 1 967 , . . . Beide nnterscheiden sich hiernach um 1 At. 
Wasser, was bei Verbindung der kr^stallisirten Sfture abge- 
schieden wurde. 

Die Zusammensetzung dieses Öilbersalzes ist biernacli : 



Ci2 


917,220 


27,74 


H6 


37,438 


1,13 


0, 

AgO 


900,000 


27,20 


1451,610 


43,93 




3306,268 


100. 



Citronsaures Süberoxyd. 

Dieses Salz wurde durch Fällung von salpetersaurem Silber- 
oxyd mit saurem dtronsaurem Ammoniak dargestellt, es ist ein 
blendend weisses Pulver, welches, dem Lichte ausgesetxt» kaum 
geftrbt wird und bei 120^ nichts am Gewicht yerliert. Wenn 
es getrocknet wird, ohne im feuchten Zustande gepresst worden 
zu sein, so erhftlt man es sehr locker, so dass es mit einem 
glühenden Körper berflhrt, wie Feuerschwamm fortbrennt, ohne 
dass es explodirt und durch zu heftige Gasentwickelung Theile 
des Salzes umhergeschleudert werden. 

I. 0,7705 citronsaures Silber bei 100" getrocknet, lieferten 

0,485 Silber. 

II. 0.900 citrousaui-ea Silber bei 100" getrocknet, lieferten 
0,5GG5 Silber. 

III. 0,794 citronsaures Silber bei 100" getrocknet, lieferten 
0,500 Silber. 
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Hiemach Uefern 1000 Th. SiibersaLz I. 630/2 Silber 

U. 629,5 » 
m , G29.7 j» 

entsprechend 67,660 p. c. Silberoxyd. 1889,4 

629, S. 

[119] Es wurde ferner erhalten von 1,5425 g citronsanrem 
Silberoxyd 0,778 Kohlensäure und 0,134 Wasser, eine zweite 
Analyse gab von 1,2705 g 0,643 Kohlensäure nnd 0,238 Wasser. 



Beide geben in 100 Th. : 

I. n. 

EohleDStoflr 13,940 13,99 

Wasserstoff 0,979 0,98 

Sauerstoff 17,421 17,37 

Silberoxyd 67,6G0 67,66 

Die theoretische Zusammensetzung des citronsauren Süber- 
ozyds ist demnach: 

12 At. Kohlenstoff 917,220 14,254 

10 0 Wasserstoff 62,397 0,969 

11 » Sauerstoff 1100,000 17,095 
3 » Silberoxyd 4354,800 67,682 

l Atom~G434,417 100.' 



Nach der Formel, welche man der Gitronsänre bis jetzt zu- 
schrieb^), würde man haben erhalten müssen von 1000 Theilen: 
619,3 SUber, femer von derselben Quantität 103,0 Wasser; es 
sind aber erhalten worden im Mittel 629,8 Silber und nur 88,2 
Wasser. 

Fyrocitronaäure« 

Wenn man kry6talli,>irte Citronsäure in einem Destillirappa- 
rate über ihren Hchmelzpimkt erliitzt, so verliert sie zuerst eine 
beträchtliche Menge Wasser, sodann geht bei rascher Destilla- 
tion eine kaum gefärbte ölartige Flüssigkeit über, welclie beim 
gelinden Verdampfen an der Luft zu einer aus nadelförniigen 
Kry stallen bestehenden Masse erstarrt. Während dieser Periode 
bemerkt man keine brennbaren Gasarten. Zu Ende der Destilla- 
tion bräunt sich der Rückstand in der Retorte, es geht eine ge- 
färbte dickflüssige Materie ül)er, die sich mit Wasser stark trübt. 
Sie scheidet sich damit [120^ in eine geringe Menge eines 
schwarz gefärbten pechartigeu Oels; was mit Wasser sich 
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gemischt hat, ist dieselbe Säure, die man bei dem Beginn der 
Destillation erhielt. Man nimmt an. dass sich hierbei zweierlei 
brenzliche Sänren bilden^'), icli liabe nur einerlei Krystallform 
beobachtet und die Säure von Anfang- und dem Kndo der Zer- 
setzung liefert Salze von derselben Form und den nämlichen 
Eigenschaften. 

In seiner Abhandlunu' über die Destillation der Citron säure*) 
\i3X liobiqiiet eine befriedigende Aufklärung über die, dem ersten 
Anblick nach, grosse Verscliiedenheit der hierV)ei erhaltenen 
Producte gegeben , es destillirt einerlei Säure über, das erste 
Froduct istPyrocitronsäure-Hydrat, das letzte besteht aus dieser 
Säure im wasserfreien Zustande. Mit Wasser in Berührung, 
verwandelt sich die letztere in Hydrat; und erst in diesem Zu- 
stande nimmt sie eine krvstallinische Beschaflenheit an. 

Dumas und Baup haben die Pyrocitronsäure einer Analyse 
unterworfen. Der erste Chemiker benutzte zur Darstellung des 
Bleisalzes die gereinigte Säure aus allen bei der Destillation 
erhaltenen Producten. Baup nahm dazu nur die Krystalle, die 
sich in den letzten Mutterlaugen bildeten. Da dieser Chemiker 
nun die Gewohnheit hat, statt seiner Versuche uns lediglich 
seine Ansichten ausgedrückt in Formeln zu geben, wodurch 
Jedes Urtheil über die Zulässigkeit dieser Formeln abgeschnitten 
wird, und die Folge mit sich führt, da^s seine AnaU sen als nicht 
existirend angesehen werden müssen, eben weil sie für uns nicht 
da sind, so bin ich veranlasst worden, mit einer Portion Pyro- 
citronsäure, welche identisch in ihren Figenschaften mit seiner 
Acide citricique war, diese Analyse zu wiederholen. Das Silber- 
salz dieser Säure verputft nicht beim Erhitzen, es lässt sich mit 
einem 121] glühenden Span anzünden, brennt mit einer leuch- 
tenden Flamme und hinterlässt glänzend metallisches Silber. 

0,522 g Silbersalz lieferten 0,326 Silber, entsprechend in 
lUuTheilen: 07,2163 Silbeioxyd 
32,7S37 Säure 

100,0000. 

Hieraus ergiebt Bich für das Atomgewicht der Pyrocitron- 
sänre die Zahl 704,..., was mit dem des yon Dumas analy;- 
sirten Bleisalzes, wie mit dem von Baup aDgenommenen genau 
flbereiiiBtimmt. 



^) Annal. de Chimie et de Phys. T. 65 p. 68. 
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Die Citronsäure verliert beim Schmelzen eine beträchtliche 
Quantität Wasser; wenn man das Erhitzen unterbricht, im 
Moment, wo man einen brenzlichen Geruch bemerkt, so bleibt 
eine glasartige Masse, die im Wasser gelöst leicht krystallisirt. 
Die Krystalle schienen mir von denen , welche die Citronsäure 
bildet, verschieden zu sein"), auch bildete sie ein Silbersalz von 
anderer Beschaffenheit, es war nicht körnig krystallinisch , wie 
das der Citronsäure, sondern ein ausnehmend feines Pulver, was 
leicht durchs Filter ging und sich nur schwer auswaschen Hess. 
Dieses getrocknete Silbersalz lässt sich ebenfalls entzünden und 
brennt mit einer Art von Verpuffung fort, allein es wächst hier- 
bei in breiten bäum- oder wurmartigen Verästelungen aus, was 
man bei dem citronsauren Salze nicht bemerkt. Die Analvse 
liess aber keine bemerkbaren Verschiedenheiten in beiden Salzen 
wahrnehmen. 1000 Th. lieferten 627— G29 Silber, 90,2 Wasser 
und 146 Kohlenstoff. 

Cyanursäure'"). 

Die Cyanursäure bildet mit den Metalloxyden drei Reihen 
von Salzen ; zwei Keihen mit l und 2 Atomen fixer Basis bildet 
sie mit den alkalischen Oxyden . eine dritte Reihe mit Silber- 
oxyd. 

[122] Sogenanntes saures cyanursanres Kali. 

0,720 trocknes Kalisalz lieferten 0,345 geschmolz, cyans. Kali 
1,320 )} » » 0,634 « » » 

Hiernach liefern 100 Th. cyanursanres Salz 4S,00 cyan- 
saures Kali. 

1 At. Kali 589,916 sind demnach in diesem Salze verbunden 
mit 1532,2 Cyanursäure. 

Das Atomgewicht der bei 100" getrockneten Cyanursäure 
ist aber 1627,16 und ihre Formel ist CytiH,;0(j. Das Atom- 
gewicht der mit dem Kali in dem analysirten Salze verbundenen 
Säure ist aber genau um die Bestandtheile von 1 At. Wasser 
kleiner, als das Atomgewicht der trockenen Säure. Es ist mit- 
hin bei ihrer Verbindung mit Kali 1 At. Wasser abgeschieden 
worden. 

Die Zusammensetzung des Kalisalzes ist : 

Din 
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in 100 Th. 

6 At. Cyan 989,732 | 

4 )) Wasserstoff 24,959 [ 1514,bb9 

5 )) Sauerstoff 500,000 ] 
1 » Kali 589,910 



berechnet 


gefunden 


72 


72,28 


28 


27,72 


100 


100. 



1 » Kalisalz 2104,605 

Naeh der gewöhnlich (dt die wasserfreie Sfture angenomme- 
nen Formel t£t das Kalisalz würden 100 Th. enthalten : 

Kali 20,61 
Cyanursäure 73,39 



100. 



Sogenanntes neutralea oyannrsaures Kali. 

0,53S g trocknes Salz lieferten 0,422 cyansanres Kali 
0,900 g » » » 0,696 » » 

Nach der ersten Bestimmung liefern 100 Th. Salz 7S,4 cyan- 
saures Kall, nach der zweiten 77,3. 

Da nun dieses Salz doppelt so viel Kali enthält als das vor- 
hergehende, so ist das Atomgewicht der mit 2 At. Kali verbun- 
denen Säure 1402,9. 

fl23] Man erhält nun diese Zahl, wenn von dem Atom- 
gewichte der getrockneten Cyanursäure die Bestandtheile von 
2 Atom Wasser abgezogen werden. 

Zur Bestimmung des Wasserstoffgehalts dieses Salzes wurde 
es mit Kupferoxyd verbrannt. 1,1315 cyauursaui es Kali liefer- 
ten 0,057 Wasser; 1,010 gaben ferner 0,0805 Wasser. 

Hiernach besteht es ans: 

berechnet gefunden 

(; At. Cyan 989,730 

2 )) Wasserstoff 12,479 0,483 0,5U3 0,555 

4 » Sauerstoff 400,000 

2 » Kali 1179, 8 32 45,09 45,70 44,0 

2582,031. 

Wäre dieses Salz ans 1 At. trockner Gyannrsänre Oy^E^ 0« 
nnd 2 At. Kali zusammengesetzt, so wllrde es in 100 haben 
liefern mlissen 

Wasserstoff 1,333 
Kali 42,03 
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Nacli der bisher angenommenen Zusammensetzung würde 
dieses Salz beim Scliraelzen reines wasserfreies saures kohlen- 
saures Ammoniak eutwickelu und cy ansaures Kali zurücklasse n 
müssen. 

CeNeHßOe + 2K0 = C4N4O2 + 2K0 + C204N2Hß. 

Nach der soeben angeführten Analyse ist nicht Wasserstoff 
und Sauerstoff genug darin vorhanden, um die sich abscheidende 
Cyansäure in Kohlensäure und Ammoniak zu verwandeln, es 
muss eine bemerkbare Menge im freien Zustande entweichen 
oder als sog. unlösliche Cyanursäure sublimiren. Die Erfahrung 
bestätigt diese Voransaetzung. 



Cyanursaures Silberoxyd. 

Wenn man Cyanursäure genau mit Ammoniak neutralisirt 
und mit salpetersaurem Silberoxyd vermischt, so entsteht ein 
[124] dicker weisser käseähnlioher MederscMag und die Flflssig- 
keit reagirt alsdann sauer. Versetzt man die Cyanursäure mit 
ttbersehllssigem Ammoniak und kocht den Kiederadilag eine 
Viertelstunde in der freies Ammoniak entiialtenden Flflssigkeit» 
so erhält man ein Salz von constanter Zusammensetzung. 

Der blendend weisse Niederschlag wird im Liebte xdcht ge- 
schwärzt, man kann ihn der Temperatur der siedenden Schwefel- 
säure aussetzen, ohne dass sich seine weisse Farbe im muidesten 
ändert, bei etwa 300® verliert er meistens etwas Ammoniak, 
wenn man versäumt hat, ihn mit redendem Wasser auszu- 
waschen. Der scharf getrocknete Niederschlag zieht mit grosser 
Begierde etwas Wasser aus der Luft an, was eine genaue 6e- 
wiohtsbestimmung sehr erschwert. 

Bei 100" getrocknet gaben 0,690 g o,4S3 Silb. = 70 p. c. 
» » » » 0,810 g 0,5SS » = 70 p. c. 

» 240'' » » 0,510 g 0,861 « = 70,05 p. c. 

» » )> » 0,712 g 0,502 » = 70,42 p. c. 

» 300° » » 0,694 g 0,494 » =71,1 p.c. 

I. 1,1985 g lieferten femer 0,357 Kohlensäure und 0,009g 
Wasser. 

II. 1,279 g lieferten ferner 0,3665 Kohlensäure und 0,015 g 
Wasser. 

Dies giebt für 100 Theile: 
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T. IT. ✓ 

Kohlenstoff 8,2400 7,9181 
Wasserstoff 0,0007 0,0013 

Silberoxyd 70,3597 76,3597 

Die theoretische Zasammensetasimg dieses Salzes ist hier- 
nach : 

6 At. Kohlenstoff 458,61 8,17 
6 » Stickstoff 531,12 
3 » Sauerstoff 300,00 
Wasserstoff 000,00 

3 1» Süberoxyd 4354,80 77,14 

5644,530 

[125] Wäre dieses Salz dem zweiten Kalisalz analog zu- 
sammengesetzt, so wtlrde 1 At. desselben 2 At. Silber nnd 1 At. 
Wasser geben mUssen, fOr 100 Theile denuiaeh 26 Wasser nnd 
627 Silber, die niedrigsten Bestimmungen geben aber fär letz- 
teres 700 nnd fttr 1000 Theile nnr 8Th. Wasser, dessen Wasser- 
stoff keinen Bestandtheil des Salzes ausmachen kann. 



AaparaginBäure ^) • 

Weun mau Asparagin mit kaustischer Kalilauge so lange 
kocht, bis man nicht die mindeste Entwickelung von Ammoniak 
mehr bemerkt, die Flüssigkeit alsdann mit Salzsäure übersättigt 
und bis zur Trockne, zuletzt im Wasserbade, abdampft, so bleibt 
beim üebergiessen des Rückstandes mit Wasser die Asparagin- 
säure, sehr weiss und vollkommen kalifrei, zurück. 

0,583 bei 100^ getrocknete Asparaginsäure lieferten 0,776 
Kohlensäure und 0.280 Wasser. Der Stickstoff verhält sich in 
der Säure zu dem Kohlenstoff wie l : 8. 

Die Säure besteht hiernach aus : 



8 At. Kohlenstoff 61 1,480 

2 » Stickstoff 177,040 

14 » Wasserstoff 87,356 

8 » Sauerstoff '800,000 

1 At. Säure 1676,670 



berechnet gefunden 
36,47 36,77 

5,21 5,33 
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AspaxagixuiaiireB Silber. 

0,533 Salz lieferten 0,330 Silber 
0.663 » » 0,412 » 

1,196 0,742 

100 Theile Salz enllialten mithin 62,04 Silber = 66,62 
Silberoxyd. 

1,0715 asparaginsanres Silber lieferten ferner 0,546 Kohlen- 
säure und 0,1435 Wasser. 

[126] berechnet gefunden 



8 At. Kohlenstoff 


• 611,480 


14,04 


14,07 


2 » Stickstoff 


177,040 




10 » Wasserstoff 


62,397 


1,41 


1,47 


6 » Sauerstoff 


600,000 






2 » Sflberoxyd 


2903,200 


66,67 


66,62 




4354,117 







GaliusBäure. 

Nach einer Untersuchung des Herrn Professor Otto in 
Braunschweig, welche er in dem hiesigen Laboratorium ange- 
stellt hat, ist bis jetzt das wahre Atomgewicht der Gallussäure 
unbekannt gewesen ^^) \ diese Säure verbindet sich in ihren Salzen 
mit zwei Atomen Basis, entweder 1 At. fixer Basis und l Atom 
Wasser, oder mit zwei Atomen fixer Basis. Die zur Darstellung 
des Blei- und Ammoniaksalzes angewendete Säure besass die 
früher ausgemittelte Zusammensetzung. 

0,53.H bei 100° getrocknete Gallussäure lieferten 0,969 
Kohlensäure und 0,172 Wasser. Dies giebt für 100 Theile: 

7 At. Kohlenstoff 535,045 49,85 50,26 

6 » Wasserstoff 37,438 3,45 3,58 

5 » Sauerstoff 500,000 46,62 46,16 

1072,483 100 iOO. 



' Saures gallassaures Ammoniak. 

Dieses Salz war von Rohiquct dargestellt, es besass einen 
schwachen Sticli ins Graugelbe und verlor beim £rhitzen nichts 
an seinem Gewichte. 
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I. 0,512 g lieferten 0,857 Kohlensäure und 0,212 Wasser 

II. 0,54S g » 0,947 » j) 0,21(i » 

III. 0,5115 g » 0,862 » i> 0,207 » 

Diese Resultate geben in 100 Th.: 

I. IL in. 

Kohlenstoff 46,28 47,62 46,53 

Wasserstoff 4,49 4,38 4,47 

Sauerstoff und Stickstoff 49,23 49,00 49,00 

[127] und sie ftihren zu der Formel: 

0,4 = 1070,09 47,6 

Hi5 = 99,83 4,44 
N2 = 177,04 
O9 = 900,00 

2246,96 



Gelbes gallussaures Bleioxyd. 

Es war durch Fällung von ttberschflssigem essigsaurem Blei- 
oxyd mit rdner Gallussftnre dargestellt worden ; der erste Nie- 
dersehlag ist flockig und weiss, beim Kochen wird er aber kry~ 
stallinisch körnig und gelb, beim Trocknen grau, wobeier nichts 
am Gewichte verliert. 

1,300 Bleisaiz lieferten 0,90u Bleioxyd = 76,15 p. c. 



1,577 » » 1,199 » = 70,03 p. c. 

1 ,2253 Bleisalz lieferten 0,6645 Kohlensäure und 0,060 Wasser 

1,0100 » » 0,541 9 » 0,051 

Dies giebt für 100 Th. Salz : 

I. II. 

Kohlenstotr 14,9bÜ 14,070 

Wasserstotf 0,523 0,551 

Sauerstoff 8,411 8, ('.89 

Bleioxyd 7 6,090 76,090 

entsprechend folgender Formel: 

7 At. Kohlenstoff 535,048 14,71 

2 » Wasserstoff 12,479 0,34 

3 » Sauerstoff 300,000 8,25 
2 » Bleioxyd j2 7 89,000 7 6,70 

"~363ü,527 10 0,00. 
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Welssed galluBsaures Bleioxyd. 

Man erhält dieses Salz, indem man essigsaures Bleiox^ d zu 
einer wässerigen Auflösung von GallussÄure bringt, mit der 
VorHielit, dass die letztere im Ueberschusse vorhanden bleibt. 
[128] Man erhält sogleich einen Niederschlag , der sich nach 
einigen Stunden in ein weisses, kaum gran gefärbtes krystalli- 
nisches Pulver verwandelt, unter der Lnpe sind die Krystalle 
glänzend und durchscheinend. 

Ich habe von 0,728 bei 100*^ getrocknetem Salz erhalten 
0,422 Oxyd, dies giebt 58,1 p. c. 

Professor Otto erhielt von 0,7365 Salz 0,585 Kohlensäure 
und 0,113 Wasser. 

Dies giebt für 100 Th.: 

Kohlenstoff 21,8 

Wasserstoff 1,6 

Sauerstoff 18,5 

Bleioxyd 584 

entsprechend der Formel: 

Ct4 = 1070,090 22,190 

H,o — 62,479 1,296 

0» = 900,000 18,640 

2PbO = 2789,000 57,874 

4821,487 100. 

Beim Erhitzen auf IGO" verliert dieses Salz 1 At. Wasser 
und in diesem Zustande wird seine Zusammensetzung durch ^e 
Formel G7H4O4 + FbO ansgedrackt. 

Gerbsäure. 

Nach den von Berzeltus, Pelouze und mir angestellten 
Analysen der Gerbsäure ist ihre empirische Formel im getrock- 
neten Zustande Cjs H|6 O12 ^ Diese Säure bildet mit den Basen 
mehrere Beihen von Salzen. BerzcUus fand, dass der durch 
Fällung von essigsaurem Bleioxyd mit (H ibsäure erhaltene 
Niederschlag beim Kochen mit Wasser bleifreie Gerbsäure an 
letztere abgiebt, während eine Verbindung zurückbleibt, welche 
jn lüo Th. 34,21 p. c. Bleioxyd enthält; hierauf berechnet sich 
Ltomgewicht der Gerbsäure zu 2682, . . . [129] und es schien 
zu ergeben, dass diese Säure sich mit Bleioxyd 
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vorbindet, ohne ein Aequivalent Wasser abzugeben. Die von 
Berzelins angestellte Analyse dieses Salzes mit Kiipferoxyd 
widerspricht dieser Voraussetzung, die crlialtenen Verhältnisse 
stimmen, auf zwei Atome Bleioxyd berechnet, viel genauer mit 
folgender Zusammensetzung überein. 

gef. BerzeUtu. 
36 At KoUenBtofr 2751,660 52,52 52,49 
30 9 WasserBtoff 187,192 3,57 3,79 
23 » Sauerstoff 2300,000 43,91 43,72 

5236,852" 

Das von Berzelius analysirte Bleisalz ist hiernach : 

in 100 Berzelius. 
Das obige Gewicht Gerbsäure 5238,852 66,09 65,79 
2 At. Bleioxyd 2689,000^^) 33,91 34,21 

7927,852 100 100 



Ich halte diese Verhältnisse für den wahren Ausdruck der 
Zusammensetzung des von BcrzeUus analysirten Salzes ; die 
Säure konnte, mit Bleioxyd vorl)unden. diejenigen Veränderungen 
an der Luft niclit erfahren, denen die Säure ungebunden so leicht 
unterworfen ist, sodann kann ich mir durchaus die bedeutende 
Abweichung in dem von ihm gefundenen WasserstolV mit dem 
Mehrbetrag an diesem Element in der freien Säure nicht anders 
erklären , auch stiiiiiut der von ihm erhaltene Kohlenstott' voll- 
kommen mit dem liesultat der Berechnung, und OperalionsfL-hler 
in seinen xVnalvsen anzunehmen . blos weil sie zu unsern An- 
sichten nicht passen . scheint mir zu voreilig zu sein. Ich bin 
durch alles dieses bewogen worden . einige Versuche über die 
gerbsauren Bleisalze anzustellen, welche wohl geeignet sind, 
unseren Ansichten eine bestimmtere Richtung zu geben. 

Wenn man eine Auflösung von reiner Gerbsäure in eine 
kochende [1301 Aufl<isungvonessigsauremBleioxyd giesst, in der 
Art, dass ein Theil des letzteren imUeberschusse vorhanden ist, 
so bildet sich ein gelblicher pulveriger Isiederschlng, welcher 
ein neues Bleisalz ist. Man ist sielier. es vollkommen rein und 
von constanter Zusammensetzung zu haben , wenn man es eine 
Viertelstunde in der Flüssigkeit, welche viel Bleioxvd. allein 
auch einen grossen Ueberschuss von Essigsäure enthält, kochen 
lässt. 

Ostwald's £laasiker. 26. 2 
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Dieses Sabs ist so wenig lOslich, dass das zuletzt davon ab- 
fliessende Wasehwasser daroh Schwefelwasserstoff nicht mehr 
ge färbt wird. 

Bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet, ist der Nieder- 
schlag gelblich, bei 1 00" getrocknet , wird er weissgrau. Von 
0,440 g des trockenen Salzes, dargestellt vermittelst einer ganz 
farblosen Gerbsäure, wurden erhalten 0,279 Oxyd = ()3,4 p. c. 
1,530 g lieferten ferner 0,980 Oxyd = 64 p. c, 0,(; >1 ^ lie- 
ferten ferner ü,39S Rleioxyd = 64,09 p. c, 1,454 g lieferten 
ferner 0,145 Wasser und 1,079 Kohlensäure. 

Hiemach enthalten 100 Th. : 



entsprechend folgender theoreüschen Zasammensetznng: 



Aus dem nämlichen Bleisalze von einer andern Portion etwas 
gefärbter Gerbsäure dargestellt, wurden 63,4, 03,7 und 03,0 
p. c. Bleioxyd erhalten, was die constante Zubiimiuensctzuug 
dieses Salzes ausser allen Zweifel setzt. 

[131] Aus der Zusammensetzung der in diesem Salze enthaltenen 
Säure geht hervor, dass das von JJerzciiuö analysirte Bleisalz 

durch die Formel 2 (Ci^HjoO») + ] + aq, oder durch 



CjgHjoOy + "ßunr + i ausgedrückt werden mnss. 



Da die Gallussäure eine vollkommen ähnliclie Verbindung 
bildet, so scheint mir diese Thataache jeden Zweifel zu be- 
seitigen. 



Kohlenstoff 20,541 

Wasserstoff 1,110 

Sauerstoff 12,519 

Bleiozyd 63,830 



100,000 



18 At. Kohlenstoff 1375. S3 21,09 

10 » Wasserstoff 62,39 0,95 

9 » Sauerstoff 900,00 13, Sl 

3 9 Bleioxyd 4183,50 64,15 



6521,72 100 
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WeimAure« 

Die Weinsäure ist schon so oft mit dem nämUchen Erfolge 
analysirt worden, dass eine neue Analyse derselben flberflflssig 
erscheinen mag^^); ich hielt es nichts desto weniger fttr noth- 
wendig , die Zosammensetzong ihres Silbersalzes zn kennen. 

Von 0,963 weinsaarem Silber wurde erhalten 0,571 Silber. 

Hiemach berechnet sich das Atomgewicht der Säure zu 
827,9. Hieraus erhellt, dass das weinsaure Silber die nämliche 
Zusammensetzung wie das von Berzelitis analysirte weinsaure 
Blei besitzt. 

Ich habe versucht, das in mehreren Werken beschriebene 
Doppelsalz von weinsaurem Kali mit weinsaurem Silber darzu- 
stellen , es ist mir aber nicht gelungen. Giesst man salpeter- 
saures Silberoxyd in einen grossen üeberschuss einer kochenden 
AuflQsang von neutralem weinsaurem Kali, so setzt sich beim 
Erkalten ein Salz in silberglänzenden Blättchen ab , es enthält 
keine Spur Kali, sondern ist reines weinsaures Silber. Kocht 
man Weinstein mit Silberozyd, so bemerkt man eine Entwicke- 
Inng von Kohlensäure , die Flflssigkeit wird bald neutral und 
giebt nach dem Erkalten Krystalle von essigsaurem Silberoxyd. 

Das weinsaure Silberoxyd besteht aus : 

gefunden berechnet 
Silberoxyd G3,6S64 63,60 
Weinsäure 36,3136 36,40 

lÖO 100 



[132] Breohweinstem. 

N*ich den Untersuchungen von Dulk, Wallquisf, Brandes 
enthält frischkr} stiiUisirter Brechweinstein zwei Atome Wasser, 
was er bei 100" verliert. .1000 Th. Brechweinstein verlieren 
demgemäss 51,25 Wasser. 

0 , S 4 4 b ei 1 o 0'^ getrockneter Brechweinstein gaben mitKupfer- 
oxyd verbrannt 0,153 Kohlensäure und 0,100 Wasser. 

0,6835 lieferten femer 0,071 Wasser. 
0,900 B » 0,098 » 

im Mittel gaben durch Verbrennung 1 000 Th. getrockneter Brech- 
weinstein 106,4 Wasser. 

2» 
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Ein Atom getrockneter Brechweinstein 4 1 04,23 müssen durch 
Verbrennung 4 Atome 449,2 Wasser liefern, 1000 Th. mithin 
108, . . Theile, es sind, >vie bemerkt, erhalten worden für diese 
Quantität 106,4 Wasser, "svus ao nahe wie möglich mit der An- 
nahme tibereinstimmt, dass dieses Salz bei 100*^ getrocknet S 
Atome Wasserstoff enthält. Wenn man bei 100^ getrockneten 
Ik-echweinstein in einer Glasröhre über einer schwachen Spi- 
ritusflamme einer böheren Temperatur aussetzt , mit der Vor- 
sicht , dass man durch beständiges Drehen der Rohre das Salz 
zwingt, seinen Platz unaufhörlich zu wechseln, so kann es eine 
Temperatur von 00" vertragen , ohne dass das Pulver seine 
blendend weisse Farbe verliert. Hierbei giebt es eine sehr be- 
deutende Menge Wasser ab , was sich in dem oberen Theil der 
Köhre verdichtet und mit Fiiesspapier leicht hinweggenommen 
werden kann. 

l,182Brechw6inst. (b. lOO^getroekB.) verlor, b. 300^^0,065 Waas. 
0,939 » » » » 0,051 » 

0,970 » » » » 0,053 » 

Man erhält mithin aus 1000 Th. bei 100** getrocknetem 
Brechweinstein in einer höheren Temperatur ohne die geringste 
Schwärzung dieses Salzes 54,6 Wasser. Dies ist aber genau 
die Hälfte derjenigen Quantität, die man daraus durch Ver- 
brennung [133] erhielt, üas bei 1 00" getrocknete Salz liefert im 
Ganzen 4 Atome Wasser, also 8 Atome Wasserstoff, von diesen 
kann man durch höhere Temperatur austreiben 2 Atome , die 
Säure des rückständigen Brechweinsteins kann mithin nicht mehr 
als 4 Atom Wasserstoff' enthalten. 

Zieht man ab von 1 At. bei 100° getrockneten Brechwein- 

K 0 \ 

stein . . . Q^Us, Oio + g^^ O3J 
2 At. Wasser H4 Oj 



so bleibt für das bei 



K 0 \ 

300« getrocknete H4 0^, + q [. 

2 3 7 

I. 0,870 g bei 300° getrockneter Brechweinstein lieferten 
bei der Verbrennung 0,052 g Wasser und 0,4S*J Kohlensäure. 

II. 3,510 g gaben femer 0,215 g Wasser. Dies giebt für 
1000 Th. Salz 60,97 Wasser. 
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Nach der Formel Cg H4 0» + ^^/^ l sollten 1000 TheÜe fie- 

fern 57,10 Wasser. Man kann hiernach die folgende Formel 
als den wahren Ausdruck des bei 300^ getrockneten Brechwein- 
steins betrachten. 

berechnet*) gefunden 
8 At. Kohlenstoff 611, 4S0 15,27 15,54 
4 » Wasserstoff 2 1,959 ü,64 0,67 

8 » Sauerstoff 800,000 20,55 
l )) Kali 580,916 14,98 

1 » Antimonoxyd 1912.904 48,56 

1 At. Brechweinstein 3939,259 100,00 



[134] Traubeusäure. 

1,1G2 g traubensaures Silberoxyd lieferten 0,087 g metal- 
lisches Silber. Hiernach besteht dieses Salz aus: 

gefunden berechnet 

Silberoxyd 63,527 63,60 
Säure 36,273 36,40 

100 100 

Diese Verhältnisse beweisen, dass dieses Salz eine dem BU&- 
salz analoge Zusammensetzung besitzt. 



Traubensaures Antimonozydkali. 

Mau nimmt gewöhnlich an, dass dieses Salz dem Brechwein- 
stein analog zusammengesetzt ist. Um in dieser Beziehung auf 
eine positive Thatsache zu fussen, habe ich die darin enthaltene 
Quantität Kali bestimmt. Das bei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknete Salz wurde in einem verschlossenen Tiegel verkohlt, 
das gebildete kohlensaure Kali mit Wasser ausgezogen, die 



* Die Ursaclie, dass man bei dieser Vcrhronining die ganze 
•gebildete Kohlensiiure erhielt, dass nämlich bei dem Kali keine 
Kohlensäure zurückbliebi beruht unstreitig darauf, dass jedes At. 
Kali mit einem At. Antimonoxyd umgeben ist, was bei der Both- 
glühhitzc schmilzt und die Kohlensäure, die sich mit dem Kali 
verbinden würde , austreibt 
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Flüssigkeit mit Salzsäure ueutralisirt im Wasserbade abgedampft 
und der trockene Rückstaud geschmolzen. 

4,509 lieferten OJHH) Chlorkaliiim. Dies giebt für lOO 
Tlieile Salz 21,07 Cblorkaliam, entsprecbeud 13,4G Kali. Nach 

der Formel 2 (C4II4O5) + l würde es in 100 TL. ent- 

halten 13,440 Kall. 

Auch dieses Salz enthält wie der Brechweinstein eine ge- 
wisse Quantität Erystallwasser , was es bei 100^ leicht yerliert. 
Das bei dieser Temperatur getrocknete Salz, einem höheren 
Wärmegrad ausgesetzt, giebt eben&lls eine neue Quantität 
Wasser ab. 

2,686 yerloren bei 260^, ohne die weisse Farbe im geringsten 
zn ändern, 0,1 50 Wasser, 1000 Th. mithin 55,02 Wasser. Die 
Zusammenseteung desselben bei dieser Temperatur ist hiemach 
absolut die nämliche, wie die des Brechweinsteins. 

[135] Aepfelsänre^^). 

Die Herren Bichardson und Merzdorf bescliäftigten sich 
im verflossenen Jahre mit der Untersuchnng einiger äpfelsauren 
Salze, welche ich hier wiedergeben will, indem ich sie für zu- 
yerlässig halte. 

Aepfelsaurer Kalk. 

Man weiss, dass die Aepfelsänre sich in zwei Verhältnissen 
mit Kalk verbindet , zn einem sauren Salze, was leicht krystal- 
lisirt, und zu einem andern , was so gut wie unlöslich im 
Wasser ist. 

Neutraler iipfflsanrer Kalk. Beim Uebergiessen \on 
kohlensaurem Kalk mit verdünnter Aepfelsiture erhält man eine 
vollkommene Auflösung bei gewulmlicher Temperatur. Die 
Flüssigkeit reagirt übrigens sehr sauer, so gross der Ueber- 
schuss von Kalk auch sein mag. Wird diese Flüssigkeit zum 
Sieden erhitzt , so gerinnt sie zu einer Art von krystallinischem 
Brei, der sich in Wasser und überschüssiger Aepfelsänre kaum 

löst. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel M CaO 

Bei 200^ verliert es das Wasser. Neutralisirt man Aepfelsänre 

genau mit Kalkwasser und lässt die Flüssigkeit unter der Luft- 
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pumpe verdampfen, so erhSlt man daraus grosse dflnne glänzende 
Krystaile in der Form von Blftttem. Die rfickstftndige FlUssig- 
keit rea^rt saner. Die ErystAlIe lösen sich im Wasser leicht, 
nnd können an der Lnft dnrchYerdampfen wiedererhalten wer- 
den. Erhitzt man die Anflösnng aber znm Sieden , so schlägt 
sich weisser nnlöslieher äpfelsanrer Kalk , nämlich das vorher- 
erwähnte Salz nieder. 

0,418 g Aber Sehwefelsänre getrocknet verloren bei 100^ 
0,068, bei 150^ 0,052, bd 180^, wo kein w^terer Verlust statt- 
fand, 0,0115 g, im Ganzen also 71,5 g, entsprechend 17 p. c. 
Wasser. 

0,1715 g bei 200^getrocknetes Salz hinterliessen [136] 0,098 
kohlensauren Kalk, woraus siok das Atomgewicht 1076 be- 
rechnet. Das Atomgewicht des neutralen Salzes ist 1086. Bei 
150^ getrocknet lieferten 0,379 g 0,210 kohlensauren Kalk. 
Das Atomgewicht hiemach berechnet ist 1172. Das bei ge- 
wöhnlicher Temperatur getrocknete Salz ist demnach M,CaO + 

2 aq., bei 150° wird es zu M, CaO -f- aq., bei 200^^ verliert es 
alles Wasser. Mit dem Verlust von 1 At. Wasser verliert es 
vollständig seine Löslicbkeit. 

Saurer äpfelsaurer Kalk. 1,104 wohlkrystallisirtes und 
reines Salz verloren bei 100*^ 0,247 g, bei 185° fand ein neuer 
Verlust von 0,096 g statt. 

1,058 Salz hinterliessen ferner bei 185° getrocknet 0,820 g. 
0,349 g bei 1 85° getrocknetes Salz hinterliessen 0,1135 kohlen- 
sauren Kalk. Bei dieser Temperatur getrocknet ist mithin dieses 

Salz M2, GaO^ aq., bei 100° Mj, GaO, 5 aq., bei gewöhnlicher 

Temperatur M2, CaO, 9 aq. 

Aepfelsaurer Baryt. 

Kohlensaurer Baryt löst sich in verdünnter Aepfelsäure in 
dt r Kälte in Menge auf, ohne dass die Flüssigkeit ihre saure 
Beaction verliert. Wenn man diese Auflösung in der Wärme 
abdampft, so setzt sich daraus ein schweres krystallinisches 
Pulver ab, was in kaltem Wasser unlöslich ist. 0,2236 g dieses 
bei 100° getrockneten Niederschlags lieferten 0,162 kohlen- 
sauren Baryt, was zu der Formel M, BaO ffthri 

Wird die kalte Auflösung des Baryts in Aepfelsäure unter 
der Luftpumpe bei gewöhnlicher Temperatur verdampft, so 



Digitized by Google 



24 



Justus Liebig. 



setzen sich daraus dünne durchsichtige Blätter eines Salzes ab, 
was sich in kaltem Wasser mit grosser Leichtigkeit wieder löst. 
Die Flüssigkeit, worin sich diese Krystalle gebildet halten, 
reagirte stark sauer , die Autlösung des Salzes selbst besass 
keine Keaction auf Pflanzenfarbeu. 

[137] 0,6454 g dieses Salzes verloren bei 220^ 0,0684 Wasser 
= 10,6 p. 0. 

0,179 g getroeknetes Balz hinterliessen 0,130 kohlensauren 
Baryt. Hieraus ergiebt sieh, dass dieses Salz nach der Formel 

M, BaO + 2 aq. znsammeDgesetzt ist. 

Wird eine gesättigte Anflösnng dieses Salzes in kaltem 
Wasser zun Sieden erhitzt, so wird die Flllssigkeit sogleich 
trflbe nnd es schlftgt sich wasserfreier l^felsanrer Baryt in 
Menge nieder. Bei 100^ veriiert dieses Salz eine gewisse Quan- 
tität Wasser, die nicht bestimmt wnrde, ohne dass es seine Auf- 
löslichkeit einbüsste. 



Wenn ein Ueberschuss von Aepfelsäure mit kohlensaurem 
Knpferoxyd gekocht wird , so bleibt ein grünes in Säure und 
Wasser unlösliches Pulver, was Uber concentrirter Schwefelsäure 
getrocknet wurde. 



I. 1,U)S5 g gaben 0,301 Wasser und 0,72!J5 Kohlensäure 
I. 0,5117 j« » 0,145 )) )} 0,324 » 

Dies giebt ftlr 100 Th.: 



Diese Verhältnisse entsprechen genau der Formel 2 M + 
3 CSnO + 4 aq. Digerirt man kohlensaures Knpferoxyd in der 
Kälte mit einem Ueberschuss von Aepfelsäure, so löst sich eine 



Aepfelsaures Kupfer. 



0,324 g lieferten in 0,142 Kupferoxyd 
0,331 » » 9 0,14S » 



Kupferoxyd 43,83 

Kohlenstoff 18,19 

Wasserstoff 3,00 

Sauerstoff 34,98 



I. 



II. 

43,83 
17^60 
3,13 
35,44 
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beträchtliche Menge auf. Kocht man die Auflösung, so fällt so- 
gleich das vorhin erwähnte unlösliche Salz nieder. [138] Verdampft 
man die kalt gesättigte Auflösung bei 10 — öO'J oder unter der 
Luftpumpe, so erhält man kleine wohlausgebildeto Krystalle 
von schön dunkelgrüner Farbe; die rückständige Flüssigkeit 
enthält eine grosse Menge freier Aepfelsäure und ist ganz farb- 
los. Unter der Luftpumpe über Öcliwefelsäure getrocknet wird 
dieses Salz blau. 

l,4G;i g dieses" Salzes hinterliessen 0,(jU3 Kupferoxyd. Das 
Atomgewicht des Salzes ist hiernacli 1202,6 und seine Formel 
2 M 4- 3 CuO + 6 aq. 

Löst mau Kupferoxydhydrat in der Kälte in concentriiter 
Aepfelsäure, und yermischt diese Auflösung mit Weingeist , so 
schlägt sich ein bläulichgrünes Salz nieder, was auch nach dem 
Trocknen sich wieder leicht und ohne Rückstand im Wasser 
lÖAt; die Auflösung reagirt sauer, bleibt sie einige Tage stehen, 
so setzt sich das vorhergehende Salz daraus ab ; beim Kochen 
der Auflösung bildet sich ein Niederschlag, welcher das näm- 
liche Kupfersalz mit 4 At. Wasser ist. Nach einer Analyse, 
welche ttbrigens wiederholt werden mnss, besteht dieses 8id2 

ans 2M + 3 GnO + 5 aq. 

Theorie. 

Die vorhergehenden Versuche über die Zusammensetzung 
einer Beihe von Salzen , die durch organische Säuren gebildet 
werden, zeigen, dass unsere gewöhnlichen Vorstellungen**) über 
die Constitution vieler Säuren geändert werden müssen. Wir sind 
gewohnt gewesen , diejenige Quantität Säure , welche sich mit 
einem Atom Basis vereinigt, als das Gewicht von einem Atom 
Säure zu betrachten. Diese Annahme ist entschieden irrig für 
nenn organische Säuren , so wie sie falsch ist für die Phosphor- 
säure und Arsensäure '*^). 

Auf ein Atom Basis enthält ^ ' die Phosphorsäure | Atom Phos- 
phor und 1 1 Atom Sauerstoff. Diese Verhältnisse sind im Wider- 
spruch mit den wohlbegründetsten Gesetzen der atomistischen 
[139] Theorie, sie sind im Widerspnich mit der Lehre von den 
Aequivalenten ^^). Wir schreiben deslialb einem Atom Phosphor- 
säure die Fähigkeit zu, sich mit mehr als einem Atom Basis ver- 
binden zu können , wir nehmen an, dass ihre Salze drei Atome 
Basis enthalten. Jedes von diesen drei Atomen Basis kann ver- 
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treten werden durcli ein Aeqnivalent von Wasser, was in diesem 
Fall, wie man voraussetzt, die liolle einer Basis spielt. Nacli 
den verdienstvollen Arbeiten Grahanis versinnlichen wir uns 
die Zusammensetzung aller phosphorsanren 8alze durch die fol- 
genden Formeln, in denen MO Metalloxyd und 2 P ein Atom 
Phosphorsäure bedeutet. 

2 P + 3 aq. Pliosphorsäurcliydrat 

2 P + 3 M 0 Salz mit 3 At. äxer Basis 

2 P + ^ Salii liiit 2 At. fixer Basis und 1 At. Wasser, 
aq. / 

2 1"+ 1 öalz mit l At. fixer Basis und 2 At. Wasser. 
2 aq.J 

Man weiss nun, dass die Phosphorsäure aber nicht blos in 
Beziehung auf die abweichenden Verbältniase, in denen sie sich 
mit Basen verbindet, eine Ausnahme von der gewöhnlichen 
Regel darstellt, sondern es ist wohl bekannt, dass sie fttr sich 
oder in manchen ihrer Salze , wenn sie einer gewissen Tempe- 
ratur ausgesetzt worden, unter Verlast von Wasser neue Eigen- 
schaften annimmt. 

Eine der am meisten hervorstechenden dieser neuen Eigen- 
Schäften ist eine Verminderung ihrer Sättigungscapacitäti^). Die 
Pyrophosphorsäure vereinigt sich in allen ihren Salzen nur mit 

2 Atomen Basis ^^'j. Diese beiden Atome Basis können sein 2 
Atome Metalloxyd, oder 1 Atom MetaUoxyd neben einem Atom 
Wasser. Auf 1 Atom Ba^ sind in diesen Salzen 1 Atom Phos- 
phor und 2| Atom Sanersioff , also mehr an beiden Elementen, 
als wie in den gewöhnlichen phosphorsanren Salzen enthalten, 
[140] ihre Constitation kann man sich durch die Annahme ver- 
sinnlichen, dass in dasBadical der gewöhnlichen Phosphorsäore 
^ von dem Gewichte seines Atoms an Phosphor und Sauerstoff 
eingegangen ist, ohne die Sättignngscapacitftt zu vermehren^*] . 
Die Constitution derselben ist auf die nftmliche Quantität Basis 
folgende : 

3 P -f- aQ- P}Tophosphorsäurehydrat 
3 P 4- 3 MO Salz mit 3 At. fixer^Basis 

3 P -j- 1 jM 0 -f- 1^ aq. Salz mit der Hälfte fixer Basis und 
der Hälfte Wasser. 

Die Metaphosphorsänre neutralisirt in ihren Salzen auf die 
nftmliche Quantität Sauerstoff und Phosphor nur 1 Atom Basis, 
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ihre Constitution auf cliesoll)e Basismenge , die in den gewöhn- 
lichen phosphorsaureu Öalzen enthalten ist, wäre hiernach: 

6 P + 3 aq. Metaphosphorsänrehydrat 
6 P + 3 MO ein metaphosphorsanres Salz. 

Ich bin weit entfernt, die angeführten Formeln als den 
wahren Ausdruck für die Conr<titution der verschiedenen phos- 
phorsaureu Salze zu betrachten --), allein für die Entwickelungen, 
welche ich in dieser Abhandlung zu geben hübe , ist die Be- 
trachtung derselben gerade in der bezeichneten Form eine Er- 
leichterung für das Verständniss derselben. 

Manche Chemiker sind geneigt, die Verschiedenheiten in 
den Modificationen der IMiosphorsäure abzuleiten von dem 
Wassergehalt, welcher in diesen Säuren in ihrem isolirten Zu- 
stande enthalten ist, in der Art also, dass die Eigenschaft der 
gewöhnlichen Phosphorsäure sich mit 3 At. Basis zu verbin- 
den , abhängig gemacht wird von den 3 Atomen Hydratwasser, 
welche in ihren Verbindungen mit fixen Basen ganz einfach ver- 
treten sein würden. Diese Erkläruii^^ weist wohl die bekannte 
Beziehung nach, in welcher die Hydrate dieser Säuren zu ihren 
Salzen stehen, ohne aber den geringsten 1 1411 Anfschliiss zu 
geben, warum mit der Entfernung von einem oder zwei Atomen 
Wasser, die Eigenschaften der Säure auf eine so auffallende 
Weise sich ändern , v arum das Hydrat der einen Säure drei, 
das der andern nur l oder 2 Atome AVasser enthält , icariw} 
die Säure mit 1 Atom Wasser die verlorenen 2 Atome Wasser 
nicht augenblicklich w^ieder aufnimmt, wenn man sie damit zii- 
sainraen bringt. Man kann metaphosphorsaures Natron durch 
Schmelzen mit gewissen Mengen kohlensaurem Natron , nach 
Belieben in pyrophosphorsaures oder pljosphorsaures Natron 
verwandeln, eine Veränderung, die ohne AVasser vor sicli geht. 

Es ist klar, dass die Verwandlung der Phosphorsäure iu 
Meta- und Pyrophosphorsäure darauf beruht, dass in das Ra- 
dikal der Säure eine neue Quantität Phosphor und Sauerstoft* 
eingeht, in der Art, dass das Gewicht des Atoms sich vermehrt, 
ohne dass die Sättigungscapacität in demselben Verliältniss zu- 
nimmt, vollkommen so, wie durch Hinzutreten von schwefliger 
Säure zu Schwefelsäure UnterschwefeNfiure gebildet werden 
kann. Um in dieser Ik'ziehung nicht missverstanden zu wer- 
den , ist es nr»thig , sich die Phosphorsäure als eine fltichtige 
oder zersetzbare Säure zu denken. Metaphosphorsaures Natron 
b P 4- 3 liaO würde in diesem Fall übergehen in pyrophoä- 
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pliorsaures Natron durch Verlust von 3 P und in pliospliorsaures 
durch Vorlust von 4 P. 

Herr Graham hat zwei Varietäten von phosphorsaurem 
Natron beschrieben, welche g:leiche Zusammensetzung: mit meta- 
phosphoisaurem Natron liesitzen, ohne identisch mit demselben 
in ihren Eio:enschaften zu sein. Die Auflösung: des einen dieser 
Salze giebt mit neutralen Silbersalzen pyrophospliorsaures Silber- 
oxyd und die Flüssigkeit wird sauer, dem anderen anomalen 
phosphorsauren Natron lässt sich durch Alkalien bei der Digestion 
hingegen gewöhnliche Phosphorsäure entziehen. Hier besteht 
also eine bestimmte nachweisbare [142] Verschiedenheit, weiche 
in dem Zustande der Säure begründet sein muss. Es hat, und 
dies ist wohl zu beachten, derselbe Wasserverlust stattgefunden^ 
welcher die Veränderung des phosphorsauren Natrons in Meta- 
phosphorsäure begleitet , ohne dass diese Umwandlung dadnrcfi 
bedingt worden wäre. Es ist also oflenbar, dass wir die Ursache 
derselben in einer neuen Ordnung in den Atomen der Phosphor- 
aäure zu suchen haben, die in dem einen Fall stattgeftinden hat, 
und in den beiden andern nicht. Bis jetzt ist keine Erklärung^ 
dieser Anomalie versucht worden. Wenn man aber die vorhin 
gegebenen Formeln betraehtet, so lässt sich diese Verschieden- 
heit bei gleicher Zusammensetzung auf folgende Weise versinn- 
lichen 2 . P2 bezeichnet hier wie oben Phosphorsäure, P3 Pyro- 
und Pe Metaphosphors&nre. 

Phosphorsanre. Pyrophosphursäuro. Mctapliosphorsiiiiie. 

3 P2 + 3 NaO 2 P3 + 3 NaO + 3 iJaO 

oder 

Pliospliorsänre. Pyrophosphorsäure. Metaphosphorsäure. 

P2, 3NaO + 2P2 P3, 3NaO+P3 Pe, 3 NaO 

In dem phosphorsanren Salze wäre hiernach gewöhnliches 
phosphorsau res Natron enthalten P2 O5, 3 NaO in Verbindung • 
mit 2 Atom Phosphorsanre , welcher man im wasserfreien Zu- 
stande keine sauren Eigenschaften zuschreiben kann; in dem 
zweiten wäre die Verwandlung zur Hälfte, in dem dritten wären 
die Elemente der wasserfreien Säure gtozUch in das Radikal 
der neuen Säure eingegangen. 

Wir kennen in der organischen Chemie eine Reihe von Ver- 
bindungen, welche bei gleicher Zusammensetzung ungleiche 
Eigenschaften besitzen; bei vielen derselben weiss man, dass 
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sie durch dio verschiedene Weise bedingt ist, in welcher die 
Atome ihrer Elemente geordnet sind, die Ursache ihrer Ver- 
schiedenheit ist für den Verstand klar ermittelt. Alkoliol und 
Methyloxyd !C2lIoO), ameisensanres Methyloxyd , Kssigäther 
[143] und Aldehyd besitzen einerlei Zusammensetzung, wir 
wissen, dass ihre Constitution verschieden ist, hier ist keine 
Aufgabe mehr zu lösen. 

Wir haben eine andere Klasse von Verbindungen, bei denen 
wir über die Ursache ihrer Verschiedenheit bei absolut gleicher 
Zusammensetzung so viel wie nichts wissen. Diese Klasse von 
Körpern nennen wir iso77iere'^^). Die Phosphorsäure gehörte zu 
dieser Klasse. Jeder von uns kann sich in die Zeit zurück- 
versetzen, wo die Entdeckung der veränderten Eigenschaften, 
welche diese Säure beim Glühen annimmt, gemacht wurde. 
Es schien mit der »Säure etwas Wunderbares und Unbegreif- 
liches vorzugehen, es war wie ein Schleier, der unsere gewöhn- 
lichen Begrifle verdunkelte. Die Phosphorsänre hörte auf Phos- 
phorsäure zu sein , es schien allen unsern Ansichten eine Um- 
wälzung bevorzustehen. 

Man kennt jetzt die Gesetze dieser Veränderungen, sie sind 
in gewisse Grenzen eingeschlossen und in Kegeln gebracht, 
alles hat sich auf eine unerwartet einfache Weise gestaltet. 
Das Resultat, was die Philosophie der Chemie daraus zog, ist 
sehr unbedeutend gewesen, es scheint in der That, als ob ledig- 
lich die Masse der bekannten Thatsachen um einige neue Er- 
fahrungen vermehrt worden wäre; der Theorie ist nichts hinzu- 
gewachsen. 

Der Begriff v. Welches Salz der Phosphorsäure ist das neu- 
Neutralität trale? wir wissen es nicht. Wir wissen in diesem 
ist uDgewiss. Augenblicke nur, dass es eine Säure ist, von 
welcher 1 Atom 1, 2 und 3 Atome fixer Basis aufnimmt, ohne 
dass man eine der neuen Verbindungen ein basisches Balz 
nennen kann , indem dieser Begriff für die Verbindungen eines 
neutralen Salzes mit 1 Atom nnd mehr Basis festgesetzt wor- 
den ist. 

Wenn wir saures Salz die Verbindung eines neutralen Salzes 
mit einem oder mehreren Atomen der nämliehen Säure nennen, 
so ezistirt ebensowenig ein saures phosphorsaures Salz. 
Saure Salze [1*4] Es giebt unzweifelhaft aber Säuren, welche 
sind Doppel- sanre Salze bilden» in denen auf 1 Atom Basis 
salze. . Atome entweder wasserfreie Säure, wie 

beim saaren ohromsanren Kali vorhanden sind, oder welche als 
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Doppelsalze betrachtet werden können von neutralem Salz mit 

dem Hydrat der Säure. 

Es ist klar, dass die Constitution beider Klassen von Ver- 
bindungen wesentlich verschieden ist; durch ihr Verhalten 
gegen andere Körper muss sich diese Verschiedenheit nach- 
weisen lassen. 

In dem sogenannten sauren pliosphorsauren Natron ist nur 
ein Atom Phosphorsäure , in dem sauren schwefelsauren Kali 
sind 2 Atome Schwefelsäure vorhanden. 

In dem sauren phosphorsuuren Natron sind drei Atome 
Basis enthalten, zwei von diesen 3 Atomen Basis sind Wasser, 
welches die sauren Eigenschaften der Säure nicht aufhebt, da- 
her die Aehnlichkeit in der Keaction mit den gewöhnlichen 
sauren Salzen. 

Bringen wir nun zu dem sauren schwefelsauren Kali eine 
andere Base, welche mit dem Kali nicht isomorph ist, und die 
mit der Schwefelsäure ein Salz ohne Haihydratwasser ^ i bildet, 
mit Natron z. B., so theilt sich das saure Salz in zwei neutrale, 
in Glaubersalz und schwefelsaures Kali, welche von einander 
getrennt krystallisiren. 

Wird zu dem sauren phosphorsauren Natron hingegen eine 
gewisse Menge Kali gebracht, so entsteht phosphorsaures Natron- 
Kali, vollkommen analo^r in seiner Zusammensetzung dem sauren 
Salz, es enthält drei Atome Basis, zwei davon sind Natron und Kali, 
ein Atom von den zwei vorher darin enthaltenen [145 Atomen 
Wasser ist ersetzt durch Kali, das zweite Atom bleibt in der 
Zusammensetzung des neuen Salzes : es ist keine Verbindung 
von zwei neutralen Salzen, es ist kein Doppelsalz, wenn es auch 
auf ähnlichem Wege wie andere Doppelsalze hervorgebracht 
werden könnte. 

Dieses Verhalten trennt die Phosphorsäure und Arsensäure 
von der grosseren Zahl aller anderen Säuren; in ihrer Eigen- 
scliaft sich mit mehreren Atomen Basis zu verbinden, liegt an 
und für sich die Fähigkeit, Salze derselben Klasse mit verschie- 
denen Basen zu bilden, verschieden von denen, die man Doppel- 
salze nennt. Ich hcfrar-hfe diesen Charakter als entscheidend 
f ür die Constitution dieser und aller Säureti^ welche ältnliche 
Verbindungen wie die JPhosphorsänre bilden. 

*l Ich habe Haihydratwasser 25) zum Unterschied von Krystalli- 
sationswasser dasjenige Wasser in Salzen genannt, welehes nach 
Graham durch Aequivalente von andern neutralen Salzen abge- 
schieden und vertreten werden kann. 
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In den vorstehenden Analysen habe ich den Beweis nieder- 
gelegt, dass es viele orgranische Säuren giebt, die in ihren Ver- 
bindnngsverhältüissen mit Basen durchaus ähnlich sind der 
Phosphorsäure und Arsensäure, hierher gehören namentlich die 
Cyanursäure, Meconsäure, Gerbsäure und Citronsäure. 

Constitution d. Formel der getrockneten OyannrBänre ist 

Cyanursäure n«. n _i_ q -« 
n. deren Salze, ^^e ^3 + 3 »q- 

Nach dieser Formel enthält diese Sftnre drei Atome Wasser, 
welche durch Basen yertreten werden können. 

In dem sogenannten sanren cyannrsanren Kali ist 1 Atom 
Wasser durch 1 Atom Elali, in dem sog. neutralen sind 2 Atome 
Wasser durch 2 Atome Kali ersetzt. 

Cje + ^ sog. saures cyanursaures Kali. 

H 0) 

Oje O3 + 9 KOl neutral, cyanursaures Kali. 

Das dritte Atom Wasser kann durch Alkalien nicht vertreten 
werden. 

Wie die Phosphorsfture , hildet diese Säure mit Silheroxyd 
ein Salz mit 3 Atomen Silberoxyd, dieses Salz enthält keinen 
Wasserstoff 

Cy, O3 + 3 AgO. 

l146] Vergleichen wir dieses Salz mit dem knallsauren und cyan- 
sauren Silberoxyd, so finden wir absolut dieselbe procentische 
Zusammensetzung, aber der Unterschied in ihren Eigenschaften 
kann kaum grösser gedacht werden. Die Knallsäure kann für 
sich nicht dargestellt werden , mit allen Säuren , mit denen man 
sie aus ihren Verbindungen abscheidet, zerlegt sie sich zu neuen 
Producten, eine ihrer charakteristischsten Eigenschaften ist ihre 
Fähigkeit, Doppelsalze mit den verschiedensten Basen zu bilden. 
Saures knallsaures Silberoxyd kann mit Ammoniak, mit Natron, 
Kali, Baryt ; knallsanres Kupferozyd mit den nämlichen Basen 
Doppelsalze bilden. 

Knallsäure. Hieraus geht hervor, dass ein Atom Knallsäure 
4 Atome Cyan, und 2 Atome Sauerstoff enthält, dass sie im freien 
Zustande 2 Atome Wasser enthalten muBS, die durch 2 Atome 
der nämlichen Basis oder durch 2 Atome verschiedener Basen 
vertreten werden können 2^). Die Constitution ihrer Verbindungen 
ist folgende : 
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Cy4 Oo + 2 aq. freie Knallsüure. 

Cy4 O2 -h 2 AgO knallsaures Silberoxyd. 

n f\ I Ag Ol Doppelsalz von Silberoxyd 
Cy4 02+ KO/ und Kali. 

^ ^ , Cu Ol Doppelsalz von Enpferoxyd 
Cy4 02+ KOf und Kali. 

Cvansänre Cyaiisäiire bildet keine Doppelsalze, alle ihre 

^ * Verbindungen enthalten auf ein Aequivalent Cyan- 
säure ein Aequivalent Metalloxyd. 

Oy2 0 + aq. OyansAurehydrat. 

Oy2 0 4- MO. Formel ^r alle oyansauren Salze. 

Obwohl die Cyannrsäiire in allen ihren Verl)indungen die 
vollkommenste Aehiilielikcit mit den Phosphorsäiiren besitzt, 
so hört diese Aehnlichkeit völlig auf, wenn man die Pyrophos- 
phorsäure mit der Knallsäure und die Metaphosphorsäure mit 
derCyansäure vergleicht; sie besteht nur insofern, als diese drei 
Cy ansäuren einerlei Quantitäten Base mit den drei ! 147] Phos- 
phorsäuren ncutralisiron , allein in Beziehung auf das Säure- 
radikal ist das Verhältniss umgekehrt. 

Mit jedem Atom Cyansäure, welches als eingehend in das 
Radikal der Knallsäure und Cyanursäure betrachtet werden 
kann, wächst die Sättigungscapaeität in gleichem Grade. Ver- 
mischt man neutrales cyansaures Kali mit halb so viel Essig- 
säure, als zur vollkommenen Zersetzung erforderlich ist, so 
schlägt sich cyauursaures Kali nieder. Aus einer Säure also, 
die sich nur mit 1 Atom Basis verbinden kann , entsteht durch 
Hinzutreten der Elemente der nämlichen Säure eine neue, welche 
mehrere Atome Basis aufnimmt. Bei der Phosphorsäure ändert 
sich durch Hinzutreten von Phosphor und Sauerstoff die Sät- 
tigungscapaeität nicht; auf die nämliche Quantität Basis enthält 
das pyropliosphorsaure Natron doppelt, das metaphosphorsaure 
dreimal so viel Phosphor und Sauerstoff, als wie das phosphor- 
saure. Die Phosphorsäure als flüchtig gedacht würde die Meta- 
phosphorsäure, welche nur 1 Atom Basis neutralisirt, in einem 
ihrer Salze beim Glühen unter Verlust von Phosphor und Sauer- 
stoff sich in Phospborsänre verwandein , von welcher 1 Atom 
drei Atome Basis aufnimmt. 

Cyauursaures Kali hingegen verwandelt sich beim Gltlheii 
unter Verlust der P>e<fandtheile der Cyanursäure in cyaasaures 
Kali; mit Kalihydrat geglüht, erhält man aus 1 Atom oyannr- 
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saurem Kali, drei At. cyansaiires Kali. Hier geht also eine 
Spaltung eines zasammeugesetzten Atomes in drei einfackere 
Atome vor sich. 

So gross aber auch der Unterschied zwischen den verschie- 
denen Phosphorsäuren und cyansauren Salzen im Allgemeinen 
sein mag, so bleibt nichtsdestoweniger bei beiden Klassen eine 
dreifache verschiedene Conatitation als die Ursache ihrer £igen- 
thümlichkeit un verwerflich. 

Die Meconsäure enthält bei 100° getrocknet drei 
' Atome Wasser, welche durch Basen vertreten [148] 
werden können. Die Constitatioii derselben , sowie die ihrer 
Salze, ist folgende : 

0,4 IT '^11 -h 3 aq. getrocknete Sänre. 
^'uH-iO,, + 3 AgO Silbersalz. 

*^ H 0 1 

C|4H2 0ii + ■s!o \ saures meconsaures Kali. 

H 0 ^ 

C14H2O11 + 2K0 ( ^^^^^^^ meconsaures Kali. 
C14H2OU + 2p^Q I Bleisalz {Eobiquei}. 

Dnrch die Wärme und durch den Einfluss starker Salzsäure 
erleidet die Meconsfture eine Veränderung ; wie bei der Destilla- 
tion der Qyannrsäure treten die Bestandtheile zu neuen Verbin- 
dungen zusammen, bei der Cyanursfture haben die neuen Pro- 
ducte einerlei procentische Zusammensetzung, bei denen der 
Meconsäure ist sie yerschieden. Von 1 At. Meconsäure trennen 
sich 2 At. Kohlensäure, die neue Säure, weiche entstanden ist, 
neutralisirt aber nicht mehr 3 At. Base, sondern nur zwei At. 
Ich finde die Veränderung, die sie hierbei erlitten hat, sehr 
merkwttrdig. 

^ Die Meconsäure entiiftlt 6 At., durch Metalle er- 

omensaure, g^tzbaren- Wasserstoff, 2 andere At. gehören zu 
der Constitution der wasserfreien Säure, sie kOnnen nicht abge- 
schieden werden. Bei der Verwandlung der Mecon- in Komen- 
säure ist ein At. Wasser ausserhalb des Radikals eingegangen 
in die Constitution der Säure, dieses Wasser hat eine neue Form 
angenommen, es kann durch Basen nicht mehr vertreten werden. 
Mit dem Wechsel des Platzes, den dieses At. Wasser frflher ein- 
nahm, hat die Meconsäure ihrer Sättigungscapacität verloren, 

0stwald*8 KlMsItor. 26. 3 
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anstatt 3 At. nimmt sie jetzt nur 2 At. Basis auf. ^149; Salze 
mit 3 At. Basis können mit der Komensäure niclit hervor- 
gebracht werden. Es ist klar, dass die verminderte Sättigiintrs- 
capaeität der Meconsäure als ausschliesslich abhängig betrachtet 
werden musa von der neuen Form, die das eine Atom von dem 
früher abscheidbaren Wasser angenommen hat. denn diese 
Aenderung würde als die nämliche gedacht werden können, 
auch wenn keine Kohlensäure weggegangen wäre. Bei dem 
Uebergang der Phosphorsäure in Pyrophosphorsäure wird ^ 
Wasser abgeschieden und die Elemente der Säure, mit denen es 
früher verbunden war, gehen ihrer Feuerbeständigkeit wegen 
nicht weg, sondern treten in die Verbindung des neuen Salzes, 
bei der Meconsäure geht 1 Atom Wasser in die Constitution der 
Säure über, nnd von ihren Elementen scheiden sich gewisse 
Quantitäten ab. 

Die Constitation der Komensäore und ihrer Salze ist folgende : 

Ci^HjOsj + 2 aq. krystallisirte Bftnre. 

C12H4O9 + I sog. saures Kalisalz. 

Gi2H4 0^ + 2K0 sog. neutrales Kalisalz. 

O12H4OS + ^^'q J erstes Silbersalz. 

Ci 2 1^4 Os + 2 Ag 0 zweites Silbersalz. 

Ich habe sehr bedauert, dass mein Vorrath an Meconsäure 
mir nicht erlaubte, die dritte Modification der Meconsäure, näm- 
lich die Fyromeconsäure, darzustellen und ihre Salze zu unter- 
suchen. 

Bei den Analysen der Mecon> und Komensäure, die von 
Hm. Robiquet angestellt sind, wurde das Entfernen der während 
der Mischung eingezogenen hygrometrischen Feuchtigkeit rer-* 
säumt, woher es kam, dass der KohlenstofTgehalt vollkommen 
richtig, der Wasserstoffgehalt aber zu hoch ausfiel. [160] Bei 
der Analyse der Pyromeconsäure fiel die Mischung der Sub- 
stanz, da sie als flüchtig erkannt war, hinweg, und man hat allen 
Grund, die ausgemittelte Znsammensetzung für richtig anzu- 
sehen. 

Die empirische Formel der krystallSsirten Pyro- 
Pyromccon- meconsäurc ist nach Bohiquet OioHgOe , nc ent- 

steht aus der Komensäure und Meconsäure auf dne 
dem Anschein nach befriedigende Weise durch Subtraction ron 
Kohlensäure. 
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Komensäure C, 2 Hs 0,0 — 2 C Oj = Cjo 1I>, 
Meconsäure 0^4 Hj, O14 — 4 C O2 = Cjo Ht, 

Dnrch die Yeremigimg der krystallisirten Säure mit Bleioxyd 
wird 1 Atom Wasser eliminirt. Die Zasammensetznng der Säure 
in dem Bleisalz würde demnaoh sein : 

und ihre Sättigungscapaoität von der der Mecon- und -J- von 
der der Komensäure. 

Die Pyromeconsänre enthält in dem Blei salz dreimal so viel 
Wasserstoff als die Meconsäure, und doppelt so viel als die 
Komensäure, ans denen sie entstanden ist; dieser Wasserstoff 
hat aufgehört abscheid- und ersetzbar dnrch Metalle zu sein; 
wenn er früher in der Form von Wasser in der Meconsäure vor- 
handen war, so ist es als gewiss anzunehmen, dass er in dem 
neuen Zustande eine innigere Verbindung mit den Bestandtheilen 
der Meconsäure nach der Abscheidung der Kohlensäure ein- 
gegangen ist 

Die Komensäure ist C12 H4 Og + 2 H2 0 
es trennen sich C2 O4 

es bleiben C10H4O4 + 2H2O 

Von den zwei At. Wasser, welche nicht zu der Constitution 
der an Basen gebundenen Säure gehören, tritt 1 At. zu den 
Elementen derselben, so dass also die Pyromeeonsäure zu 
Cto HftOs + «Q- wird. Auch in diesem Fall ist die verminderte 
Sättigungsoapacität [161] nicht dem Verlust an Kohlensäure zu- 
zuschreiben, sondern der Aenderung des Znstandes, die das 
Wasser bei der Zersetzung der Komensäure erlitten hat. 

Wir haben demnach auch in den verschiedenen Meeonsänren 
gerade wie bei den Gyansäuren eine unleugbare Aehnlichkeit 
mit den verschiedenen Phosphorsäuren, sie ist vollkommen für 
die gewöhnliche Phosphorsäure, Cyanursäure und Meconsäure; 
wie bei diesen tritt in der Komensäure eine der Pyrophosphor- 
säure, und in der Pyromeconsänre eine der Metaphosphorsäure 
correspondirende Verbindung au£ Die Elemente der Phosphor- 
Säure sind keines Wechsels föhig, die Verbindung selbst ist 
feuerbeständig. Die Verwandlung derselben in die beiden Modi- 
ficationen geht vor sieh, ohne dass man etwas anderes als eine 
Abscheidung von Wasser bemerkt. Die Elemente der Mecon- 
säure sind wandelbar nach den Temperaturen. Einem bestimm- 
ten Wärmegrad ausgesetzt, trennen sich von den Bestandtheilen 

3* 
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der wasserfreien Säure gewisse Mengen von Kohlenstoff und 
Sauerstoff, das Wasser, was bei der Phospliorsäiire abgeschieden 
wird, entweicht hier nicht, ein Theil davon geht eine innigere 
Verbindung mit den Bestandtheileu der Säure ein. 

CitronsSure. ^^^^ Zusammensetzung der Citronsäure, so wie 
sie in dem Silbersalz enthalten ist, ist analog der 
Meconsäure, so wie diese enthält sie 1 1 Atome Sauerstoft' und 
neutralisirt drei Atome Basis. Manche ihrer Salze geben einen 
Theil des gebundenen Wassers oline Zerstörung der Säure durch 
Wärme nicht ab, andere verlieren es in gewissen Temperaturen, 
das citronsäure Silber ist stets wasserfrei. Die Constitution der 
Citronsäure und ihrer von ßei'zelim untersuchten Salze ist 
folgende : 

a) Oitronsänre bei 1 6** krystallisirt C, 2 Hi o On + 3 0 *]+2 aq. 

b) atronsftare bei 1 00^ lorystallisirt Ht 0 On + 3 0 + aq . 

c) die Säure a) bei 100° getrocknet Ci2Hio On + 3H2O. 

[152] Salze. 

nentrales Bleisalz Ci2Hto Oh + 3Pb 0 4- aq. (anal. d. Säure b.) 

2PbO^ 

sesquibas. » C,2Hio 0^ + g ^ j-f- 2 aq. (analog d. S.a.) 

basisches » ^n^i^ 0^ + 3Pb 0 + Pb 0 (analog d.S.b.) 
nentrales Barytsalz C|2HioOti + 36a 0 + 7 aq. 
dasselbe bei 100° 0]2HioOii + 3BaO + aq. (analog d. S. b.) 
» » 190° G12H10O11 + 3BaO (analog der Sänre c.) 

saures Barytsalz 2{Ci2HiqOii) + g; q }+ 7 aq. **) 

neutrales Ealksalz C12H10O11 + 3CaO + ^a^* 

dasselbe bei 100° O12H10O11 + 3CaO + aq. (analog d. S. b.) 

basisches Kalksalz C12H10OJ1 + 3 OaO 4- 

J*J|(analogd.S.a.) 

dasselbe bei 100° OisHioOtt + 3CaO + GaO (analog d. S. b.) 
Natronsalz bei 16° G,2HioOn + 3NaO + 4aq. 

t bei 200° Qx^^i^^n + 3NaO 
Silbersalz bei 16° Qn^^^O^x + 3AgO 



*) IIoO bedeutet hier basisches und iiq. Krystallw asser. 

Berzelius erhielt von luü Theilen dieses j&arytsalzes 48,27 Ba- 
ryt, nach der angegebenen Formel sollten es 48.60 sein, femer dureb 
Verbrennung mit Kupferoxyd von 1000 Th. 208 Th. Wasser, naeb der 
Kechnung sollten es 205 Tneile sein. 
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Die Citronsäure, der trocknen Destillation unterworfen, zer- 
legt sich in Wasser, in Kohlensäure und in Pyrocitronsäure 2^) . 
Wie ich gefunden habe, bildet die letztere mit allen Basen, das 
Silberoxyd ausgenommen, zwei Keihcn von Salzen ; eine Keihe, 
worin 2 At. fixer Basis, und eine andere Reihe, worin 1 At. fixer 
Basis und 1 At. AVasser enthalten sind, ihre wahre Formel ist 
deshalb doppelt so gross, als wie die bisher angenommene^^): 



Pyrocitronsäure. [153] Sie entsteht ans der Citronsäure 



indem sich 1 At. Wasser und 2 At. Eohlenaftnie ans. der wasser- 
freien SAnre, nnd 1 At. Wasser, was in der krystalMsirten Sänre 
die Stelle einer Basis vertritt, ausscheidet. Eine der dritten 
. Modification der Meeonsänre correspondirende Citronsäure habe 
ich durch Destillation nicht erhalten können, obwohl ihre Exi- 
Stenz wahrscheinlich ist; es ist möglich, dass sie weniger flflchtig 
ist, als die Pyrocitronsäure, nnd dass die lotsten Producte dw 
Destillation der Citronsäure von ihrer Zersetzung herkommen. 

Wenn man die Zusammensetzung der Komensäure mit der 
Zusammensetzung der beiden Citronsänren vergleicht, so beob- 
achtet man eine ausserordentliche Aehnlichkeit, welche freilieh 
nur in den Formeln liegt. 

Addirt man zu den Bestandtheilen der Komensäure ^) die Ele- 
mente Yon 3 At. Wasser, so hat man die Formel der wasserfreien 
Citronsäure 



Wasserfreie Pyromeconsäure und Pyrocitronsäure sind von 
einander lediglich durch die Elemente von 1 At. Wasser ver- 
schieden, was die letztere mehr enthält. 

Pyromeconsäure Cn»H,, O5 — ^10 Hs Pyrocitronsäure. 

Die krystallisirte Pyrocitronsäure enthält die Bestandtheile 



OioHgOe + 2aq. krystallisirte Säure. 



Ci2HiaOu + 3aq. 




= C12H10 Oll • 



von 2 At. Essigsäure H12O6 
und 2 » Kohlenoxyd C2 O2 



C10H12OH oder 



von 2 At. Esbiggeist Cß H12O2 
2 » Kohlensäure C2 O4 
und 2 i) Kohlenoxyd C2 O-j 
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[154] Diese Formeln erklAren das Aaftreten der Eohlen- 
sftnre, der Essigsäure und des Essiggeistes ; ieh habe schon be- 
merkt, dass man bei raseher Destillation kein Kohlenoxydgas 
erhält, eben so wenig habe ieh die geringsten Spuren Yon Essige 
sänre nachinweisen yermocht, offenbar ist das Aaftreten dieser 
Prodncte die Folge einer secnndftren Zersetzung. 

WeiDBÜnre ^^^^ ganzen Verhalten der Weinsäure geht 
hervor, dass das bis jetzt angenommene Atom- 
gewicht ^^j verdoppelt werden muss, um die Formel zu erhalten, 
die ihre wahre Constitution ausdrückt. 

Alle bis jetzt gemachten Beobachtungen beweisen, dass das 
Silberoxyd aus allen Säuren denjenigen Wasserstoflf, welcher 
darin in der Form von Wasser entlialton ist , vollkommen ab- 
scheidet und ersetzt durch ein Aequivalent von Silber. Diese 
Erfahrung erleidet keine Ausnahme. 

Man hat demnach allen Grund, die Säure in dem Silbersalz 
als wasserfrei zu betrachten. Auf l At. Siiberoxyd sind darin 
C4 H4 O5 enthalten, auf 2 At. Silberoxyd würde ihre Fomel sein : 

CsH,Oio 

Wenn man die Thatsache, dass yiele organische S&uren sich 
mit mehr als einem At. Basis zu neutralen Salzen verbinden 
kennen, als begrflndet ansieht, so müssen wir, weniger aus der 
Analyse eines Salzes, als aus dem Verhalten der Säure im All- 
gemeinen, die Formel, welche ihre Zusammensetzung ausdrflclrt, 
zu erforsohen suchen. 

Es giebt nun keine Säure, deren Verhalten auf eine auf- 
fallendere Weise von den meisten andern abweicht, als wie das 
der Weinsäure. 

Das sogenannte saure weinsaure Kali mit irgend einer Ida- 
liehen Basis gesättigt, trennt sich nicht wie die Verbindungen 
neutraler Salze mit dem Hydrate der nämlichen Säure, in zwei 
neutrale Salze, sondern die zugesetzte andere Basis nimmt [155] 
ganz einfach die Stelle des zweiten Atoms Kali ein, mit dem sieh 
das sog. neutrale weinsanre Kali gebildet haben würde. 

Die Constitution der krystallisirten Säure sowie die ihrer 
Salze ist folgende : 

GgHgOio + -^<^l krystailisirte Säure. 

Cj^HgOio + ^ i saures weinsanres Kali. 

aq. ) 

CsjHgOio 4- 2K0 neutrales weinsaures Kali 
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Cg Hg Oio + jq^j^ Q I* Seignette-Salz. 

K 0 \ 

OgHgOio + ^. H 0 j Ammoni&kweinstein. 

CsHgOio + 2AgO Silbeisalz. 

Die Weinsäure erleidet beim Sclunelzen in einer Tempe- 
ratnr, wobei sie noch keine Zersetzung erleidet, unter Verlust 
von Wasser eine Veränderung, wodurch ihre Sättignngscapaeität 
vermindert wird. 

Diese Veränderung ist absolut von derselben Art, wie die, 
welche die Phosphorsäure unter denselben Umständen erleidet, es 
entstehen zwei neue Säuren von folgender Zusammensetzung ^i); 

Die eine enthält auf 1 At. Basis oder auf 1 Atom Wasser 
eine Säure, welche nach der Formel C« O-j^ , die andere auf 

dieselbe Quantität Basis oder Wasser eine Säure, welche nach 
der Formel Gg Hg Oio zusammengesetzt ist. 

Drücken wir nun die Constitution der beiden Säuren auf 
eine richtigere Weise aus, indem wir die Mengen von Basen oder 
Wasser in ihren Verbindungen gleich annehmen, so haben wir 

Cg Oj 0 + 2 aq. Weinsäure 
Ct2H,2 0i5 + 2aq. aeide tartrilique 
CieUie02o + 2 » tartrelique. 

Ich will die Formeln dieser Säure neben die der Phosphor- 
säure [106] setzen, die vollkommene Aehnlichkeit beider wird 
damit in die Augen fallend« Bezeichnen wir Qg Hg O^o mit 2 T, 
so ist 

Weinsäure 2 T + 2 aq. 2 P + 3 aq. Phosphorsäure 3^) 
acide tartiiliq. 3T + 2aq.. 3P -{- 3 aq. Pyrophosphorsäure 
» tartreliq. 4 T 4- 2 aq. 6 P -f- 3 aq. Metaphosphorsäure. 

Man sieht hier deutlicli, dass die Verwandlung der Wein- 
säure in die anderen Säuren darauf beruht, dass in die Consti- 
tution derselben die Hälfte der Elemente der wasserfreien Wein- 
säure in der einen, und in die zweite die doppelte Menge dieser 
Elemente cingeo:angeu ist, ohne dass sich damit ihre Sättigungs- 
capacität erhöht hat. 

Beim Erhitzen der Weinsäure tiber ihren Schmelzpunkt bildet 
sie zuerst Tartrilsäure, sie geht sodann in Tartrelsäure über, bei 
einer höheren Temperatur zerlegt sich die letztere in Kohlen- 
säure, Wasser und zwei neue Säuren, wovon die eine krystalli- 
nisch, die andere ölartig und unkrystaUisirbar ist. Diese neuen 
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Sftnren theilen sicli in die beiden Atome Hydratwasser^ ohne 
Ton dem neugebildeten Wasser etwas in chemiseher Verbindung 
an&nnehmen. 

C5 Oj + aq. krystallin. Brenz- 

Weinsäure. 

Cß Hy O5 + aq. Ölartige Brenz Wein- 
säure. 

(Bcrzelius.) 

Oio Kohlensäure. 

H4 ^2 Wasser. 

G|(Hiq02o + 2aq. 

Beim Erhitzen der Tartrelsäure verwandelt sie sich znm 
Theil in die sogenannte wasserfreie Weinsäure, deren weiter 
erfolgender Zersetzung das Auftreten brenzlicher Producte, 
welches bei dieser Operation auf keine Weise vermieden werden 
kann, zugeschrieben werden muss. 

[157] Der Brccliweiustein tritt aus der Reihe der weinsauren 
Salze gränzlich heraus, bei 250° kann er keine Weinsäure mehr 
enthalten. Die Zusammensetzung, die er bei dieser Temperatur 
besitzt^"*), zeigt, dass sich zwei Atome Wasser von der als wiisser- 
frei angenommenen Weinsäure getrennt haben. Diese Ausschei- 
dung findet statt in Folge ihrer Vereinigung mit einem Oxyde, 
von welchem 1 Atom 2 At. Sauerstoft' mehr enthält, als wie das 
Silberoxvd. Verlöre das Silbersalz oder ein anderes weinsaures 
Salz bei irgend einer Temperatur 2 At. Wasser, so wären wir 
nicht zweifelhaft Uber den Ursprung dieses Wassers; die beiden 
Atome Wasser in der krystallisirten Säure sind durch Silberoxyd 
vertreten, eine neue Wasserausscheidung kann nur stattfinden, 
Wenn entweder das Silberoxvd Sauerstofl' an den Wasserstoti* 
der wasserfreien Säure, die damit verbunden ist. abtritt, oder 
wenn sich aus der Säure selbst und einer Portion ihres Wasser- 
stoffs und Sauerstoft's Wasser bildet. 

Bei keinem anderen weinsauren Salze, ausser dem Brech- 
weinstein, bemerkt man aber, ohne die Säure zu zerstören, eine 
Abscheidung von Wasser in einer höheren Temperatur. Es ist 
mithin klar , dass die zwei Atome Sauerstoff, den dieses Salz 
mehr enthält, als wie alle übrigen Weinsäuren Salze, an der Ab- 
scheidung von diesen 2 At. Wasser Antheil haben, dass seine 
Bildung wesentlich daran geknüpft ist. Bei der Krystallisatiou 
aus Wasser nimmt der bei 250" getrocknete Brechweinstein 



Diyiiized by Google 



üeber die Constitution der organischen Säuren. 



41 



«ein verlorenes Wasser wieder auf, die daraus dargestellte Wein- 
säure bietet nicht die geringste Verschiedenheit v^on der gewöhn- 
lichen dar, welche einer solchen Veränderung nicht unterworfen 
worden war. 

Man kann es demnach als eine ausgemachte Thatsache be- 
trachten, dass der Sauerstoff gewisser Oxyde , wenn sie mit 
wasserstoflfhaltigen Säuren verbunden werden, bei einer gewissen 
Temperatur sich mit WasserstoflF aus der Säure verbindet [158] 
und Wasser bildet. Ein Theil des Oxyds muss in Metall über- 
gegang:en sein. 

Wollte man annehmen . die Wein.säure, so wie sie in dem 
»Silbersalz enthalten ist, enthalte noch 2 At. fertig gebildetes 
Wasser, so wäre ihre Zusammensetzung folgende : 

Man weiss nnn, dass ein Salz der Weinsänre mit einem 
Ueberschuss von Kalilauge auf eine Temperatur von 200^ bis 
220° erwärmt, sich ohne Gasentwickelung zerlegt in essigsaures 
and kleesaures Kali. Auf 1 At. Essigsäure erzeugen sich hier- 
bei 2 At. Kleesäure. 

Nach der Formel der Säure in dem Silbersalz erklärt sich 
diese Umsetzung leicht, denn sie enthält die Elemente von Essig- 
säurehydrat und wasserfreier Oxalsäure. 

€411^04 Essigsäurehydrat. 

C4 Og 2 At. wasserfreie Kleesäure. 

GsHgOio 1 At. Weinsäure. 

Setzt man 2 At. fertig gebildetes Wasser in dieser Säure 
voraus, so führt dies zu der Annahme, dass die als wasserfrei 
betrachtete Essigsäure entweder 1 At. fertig gebildetes Wasser 
enthält, oder dass sie durch Hinzutreten von Wasser entsteht, 
welches Wasser in einen Zustand übergeht, wo es aufhört ab- 
,scheidbar durch Basen zu sein. 

C4H4 O2 4- H2O .wasserfreie Essigsäure 
C4 0<; 2 At. Kleesäure 

CSH4O8 Weinsäure in dem getrockneten Brechweinstein. 

Wenn also die Weinsäure in dem Silbersalz noch 2 Atome 
Wasser enthält, so ist in der wasserfreien Essigsäure ebenfalls 
1 At. Wasser enthalten. 

Citronsäure verhält sich mit einem Ueberschuss von Kali 
erwärmt genau wie Weinsäure , aus einem Atom wasserfreier 
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[1591 Säure entsteht durch Hinzutreten der Elemente von 1 A.t, 
Wasser, 2 At. Essigsäure und 2 At. Oxalsäure. 

Ci2H,oOh \ _ 2C,H,03 
H2 0 ) ~ 2C2 O3. 

Wenn man nun voraussetzt, dass die wasserfreie Essigsäure 
l At. Wasser enthält, so mtlsste hier durch die Einwirkung" des 
Kalis auf die liestandtheile der Citronsäure 1 At. Wasser ge- 
bildet werden, oder sie müsste 1 At. fertig gebildetes, nicht 
durcli Basen abscheidbares Wasser enthalten. 

Ich will die Folgerungen, zu denen die Annahme von fertis? 
gebildetem Wasser in der als wasserfrei geltenden Weinsäure 
nicht weiter vei*vielfältigen , aus dem, Avas ich erwähnt habe, 
sieht man , dass sie zu unwahrscheinlichen Voraussetzungen 
führen würden. Es bleibt mithin nichts anderes tlbrig, als die 
Ausscheidung von Wasser aus dem «-etrockneten Brechweinstein 
einer partiollen Reduction des Aiitimonoxyds zuzuschreiben, und 
das wirkliche Vorhandensein einer Basis in dem Zustande von 
Metall in der Verbindung einer sauerstolfhaltigen Säure lässt 
sieh, wenn aucli nur für gewisse Verbindungen, nicht als Hypo- 
these betrachten •*^). 

Die Traubensäurc verhält sich in ihrer Verbindung mit Kali 
und Antimonoxyd genau wie die Weinsäure, sie bleibt also nach 
wie vor in der Klasse der isomeren, d. h. derjenigen procentisch 
gleich zusammengesetzten Körper, über deren Constitution wir 
nichts wissen. Vermuthungen über eine wirkliche Verschieden- 
heit zwischen Weinsäure und Traubensäure, hergeleitet von der 
ungleichen Innigkeit, mit welcher das Wasser in der krystalU- 
sirten Traubensäure gebunden ist, grenzen zu nahe an das Reich 
der Hypothesen, als dass ich es wagen konnte, sie hier zu ent- 
wickeln. Es fehlt uns eine consequente Untersuchung aller 
traubensauren Salze, ich bin nicht im entferntesten nngewiss, 
dass sich eine wohlbegründete Ansicht über eine wirkliche Ver- 
schiedenheit [160] in der Constitution beider Säuren daraus her- 
leiten lassen wird. 

Schleimsäure. '^^^^ Fälligkeit der Schieimsäure saure Salze 
zu bilden, so wie aus der Zusammensetzung der 
PyroschleimBäure muss gefolgert werden, dass ihr Atomgewicht 
doppelt so gross als wie das bisher angenommene ist 3^). Ihre 
Constitution, sowie die ihrer Salze, ist folgende: 
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C^HieOu + 2aq. 

K Ol 

Gi2Hi({Oi4 + ^ ? saures Kalisalz. 

aq./ 

Ci2HicO,4 + 2K0 Kalisalz. 

4- 2AgO Silbersalz. 

Es ist mOglioh, dass die YeTändernng, welche die Schleim < 
afture beim Kochen und Abdampfen mit Weingeist erleidet, ähn- 
licher Art ist wie die» welche die Meconsänre beim Uebergaug 
in Komensfture erfthrt, dass nflmlich ein Atom Wasser ausser- 
halb des Radikals der Säure in die Constitution der wasserfreien 
Säure eingeht, welches Wasser nicht mehr von Basen yertreten 
werden kann. 

MalaguH erhielt von 1,210 Silbersalz der modificirten Säure 
0,590 Silber ; hieraus ergiebt sich ftLr das Atomgewicht der- 
selben auf 1 At. Silberoxyd berechnet die Zahl 1320, . . 

Auf dieselbe Menge Silberoxyd berechnet ist aber das 
Atomgewicht der Schleimsäure 1208,550, man sieht demnach, 
dass die modificirte Säure die Bestandtheile von 1 At. Wasser 
mehr enthält, was die Verschiedenheit ihrer Eigenschallen ge- 
nligend erklärt »7). 

Pyroschleim- Bei der Destillation der Schleimsäure liefert sie 
saure . Py roschleimsäure, welche zasammengesetzt ist nach 
der Formel: 

C,oH«4-aq.3S) 

In der Pyroschleimsäure hat die Schleimsäure die Hälfte 
ihrer Sättignngscapacität yerloren, sie ist aus letsterer entstan- 
den, [161] indem sich von den Elementen der wasserfreien 
Sehldmsäure 2 Ai Kohlensäure und 5 At. Wasser, femer 1 At. 
Wasser, was in der krystalUsirten Säure die Stelle einer Basis 
▼ertrat, getrennt haben. 

II At. Pyroschleims. CioH,; 0-, -|-aq. 
5 At. gebild. Wasser H10O5 
2 At. Kohlensäure Cj O4 
1 At. basis. Wasser -)- aq. 



C^jH,eOu-H2aq. 



Auch bei dieser Zersetzung ist die Rolle, die das basisclie 
Wasser in Beziehung" auf das Sättigungsvermögen der Säure 
spielt, in die Augen fallend. Die fünf Atome Wasser, sowie 
die zwei Atome Kohlensäure, die sich ans den Elementen der 
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wasserfreien Säure gebildet haben, sind darauf ohne den ge- 
ringsten Einfluss gewesen, aber die Abscheidung von 1 At. Wasser 
ausserhalb des Hadikals verminderte die Sättigungscapacität um 
die Hälfte. 

Pyrumecon- Pyroschleimsäure besitzt absolut dieselbe 

säure iden- Zusammensetzung wie die Pyromeconsäure. 
tisch mit Ci()ll,j05 + aq. Pyromecoiisäure. 

Pyroscbleims. CjoHtiOs -f- aq. Pyroschleimsäure. 

Man kann sich, nach der Beschreibung der Eigenschaften, 
welche diese beiden Säuren besitzen, der Vermuthung nicht 
enthalten, dass sie in allen Stücken identisch mit einander sein 
dürften . 

Asparagin- Nach der Formel, welche ich für die Constitution 
säure. der Asparaginsäure angenommen habe, enthält 
diese Säure 1 Aeijuivalent = 2 At. Stickstoff; sie sättigt in 
ihren neutralen Verbindungen 2 At. Basis, entweder 2 At. fixer 
Basis, oder 1 At. fixer Basis und l At. Wasser. 

Auf 1 At. Basis enthält also diese Säure nur ^ Aeq. Stick- 
stoff, und dieses Verhältniss scheint mir entscheidend für die 
Richtigkeit meiner Formel zu sein'^*^). 

[162] Die Elemente dieser Säure, auf 1 At. Basis bezogen, 
führen zu einer Formel, welche in sich selbst unwahrscheinlich 
ist, nach den Principien der atomistiächen Theorie kann sie nicht 
zugelassen werden. 

Gerbsäure.^} Die rationelle Formel der Gerbsäure ist 

CjsHioOo + 3aq. 

Das YonBerzelius analysirte Bleisaiz ist CjgHioOy p^q|' 

Das nene Bleisalz hingegen C^sHioO^ + 3PbO. 

Nach dieser Zusammensetzung enthält diese Säure die Ele- 
mente von 2 At. Gallussäure und 1 At. Essiersäure = €,41140,; 
-|- Ci H,, O3 und ihre Zersetzung bei lang aulialteiider Berührung 
mit AVasser, olmc Zutritt der Luft, scheint einer sehr einfachen 
Erklärung fähig zu sein. Ich glaube zwar nicht, dass fertig ge- 
bildete Essigsäure in der Gerbsäure vorhanden ist , allein ich 
halte es nicht für unmöglich, dass sie Gallussäure enthält. Was 
diese Meinung unterstützt, ist der Umstand, dass man in wenigen 
Augenblicken Gerbsäure in Gallussäure verwandeln kann, wenn 
man sie mit überschüssigem Kali oder Natron kocht. Tii{^,t 
man reine Gerbsäure in eine kochende schwache Kalilauge mit 
der Vorsieht, dass etwas Kali im Ueberschass bleibt, nnd lässt 
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sie damit etwa 20 Secunden sieden, so ist die Verwandlung schon 
vor sich gegangen. Wird die Flüssigkeit jetzt mit verdünnter 
Schwefelsäure im Ueberschuss versetzt und aufgekocht, so ge- 
steht sie nach dem Erkalten zu einem Brei, welcher aus Kry- 
stallen von Gallussäure und schwefelsaurem Kali besteht. Wird 
diese Masse zwischen Papier gepresst und nach dem Trocknen 
mit Weingeist behandelt, so löst dieser eine sehr reichliche 
Menge Gallussäure auf, die man beim Abdampfen krystallisirt 
erhält. Aus der Flüssigkeit, die man von dem ersterhaltonen 
Brei absondert, habe ich durch Destillation keine Essigsäure er- 
halten. Eine Abkochung von [163] Galläpfeln lieferte, mit Kali 
und ^Schwefelsäure auf die nämliche Weise behandelt, eine eben- 
so reichliche Menge von Gallussäure. Bei Anstellung dieses 
Versuchs erhält man je nach der Dauer des Kochens sehr wech- 
selnde Quantitäten Gallussäure, bei längerem Kochen mit dem 
überschüssigen Kali schien sich die Gallussäure in Kohlensäure 
und Pyrogallussäure zu zerlegen, wenigstens war das Auf- 
brausen und die Entwickelung von Kohlensäure bei der Sätti- 
gung mit Schwefelsäure bei weitem grösser, als sie hätte sein 
können, wenn sie lediglich von dem Kali aus der Luft auf- 
genommen worden wäre. Ich habe zuletzt aus der alkalischen 
Tiösung Krystalle erhalten, die alle Eigenschaiten der Pyro- 
gallussäure besassen. 

Noch schneller lässt sich diese Verwandlung durch Schwefel- 
säure allein, also ohne Anwendung von Kali, bewerkstelligen. 
Schlägt man nämlich eine reine Gerb3äurelr>sung oder auch eine 
Abkochung von Galläpfeln mit verdünnter Schwefelsäure nieder, 
wäscht den Brei etwas mit verdünnter Schwefelsäure aus und 
trägt ihn nun, im feuchten Zustande, in kochende verdünnte 
Schwefelsäure, so löst er sich in grosser Menge und vollständig 
auf, und nach dem Erkalten erhält man eine reichliche Menge 
harter gelbgefärbter Krystalle von Gallussäure , die bei noch- 
maligem Lösen in heissem Wasser durch etwas Thierkohle voll- 
kommen entfärbt und in der gewöhnlichen Form nach dem Ab- 
kühlen erhalten werden, auch hier entwickelt sich bei der Um- 
wandlang keine Essigsäure. 

GkUlussänre Formel der bei 100" getrockneten Gallus- 

säure ist CyHijO^, ihre rationelle muss durch 
C7H2 0;{ -f- 2aq. ausgedrückt werden. Im krystallisirten Zu- 
stande enthält sie 3 At. Wasser, von denen 1 At. durch Wärme 
entfernt, die beiden anderen aber nur durch Basen abgeschieden 
werden [164] können. Das saure Ammoniaksalz, dessen Analyse 
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in dem Vorbergehendeii aufgeftthrt wurde, war doreh Mobt^uet 
dargestellt, es ist mir mbekaont, auf welohe Weise es erhalten 
wnMe, Sdner Formel nach enthält es auf 2 At. wasserfreier 
Gallnssänre CuHiOe nnr 3 At. Basis anstatt 4, nämlich 1 Ae- 
qoiTalent Ammoninmoxyd NjHs 0 nnd 2 At Wasser, der Ana- 
lyse iisst sich wenigstens kein anderer Ansdmck nnterl^ea. 
Das wdsse gallnssänre Bleiozyd ist bei 150** 



bei gewöhnlicher Temperatur dargestellt enthält es 1 At. Wasser, 
von dem es die Hälfte bei lüO" und die andere bei höherer Tem- 
peratur abgiebt. Das bei 100" getrocknete Salz war der Analyse 
nach ans 2 Atomen des obigen gallassanren Bleioxyds 



zusammengesetzt. 

Auch bei dem gallussaurcn Bleioxyd wird man bemerken, 
dasB die Elemente der Säure, auf l At. Bleioxyd berechnet, za 
einer nach der atomistischen Tlieorio durchaus unmöglichen 
Constitution führen, indem auf l At. Basis 3 .V Aeq. Kohlenstoff 
und Aeq. Wasserstoff kommen. Die Existenz dieses Salzes 
kann ebenfalls als ein entscheidender Beweis für das Vorhanden- 
sein von Säuren, die zn ihrer Neutralisation 2 At. Basis be- 
dürfen, dienen. 

Ellagallns- Die Yersehiedenheit der Constitution der Ella- 
säuie. gallnssAnre von der Gallnssäure sch^t sich leicht 
erklären zn lassen, aber mit Gewissheit Iftsst sich yor der Ana- 
lyse einiger ihrer Salze nicht entscheiden, ob die folgende For- 
mel fO^ die erstere richtig ist : 



Bei der Bildung der EUagallussÄnre würden, wie bei [165] 
der Komensilure und den beiden Schleimsäuren, die Bestand- 
theile eines Atoms Wasser ausserhalb des Radikals eingehen in 
die Zusammensetzung des Kadikais. Die Möglichkeit der Ver- 
wandlung der einen Säure in die andere halte ich nicht allein 
für wahrschoiiilich, sondern für vollkommen gewiss; zwischen 
beiden lindon ganz ähnliche Beziehuntren statt, wie zwischen 
den verschiedeueu Phosphorsäuren. Jlorson in London zei^e 



Pb 0 / ' 




C7H2O, + 2aq. 



Giillussiiiire. 



Ellagallussäure. 
C7H4O4 + aq. 
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inir ausgezeichnet reine Gallassftare, die aus reinem Gerbestoff 
dnroh Aussetzung an die Luit gebildet worden war, und nach 
einer Beobachtung Prof. Erdmamri^ erhielt er auf demselben 
Wege keine Spur Gallussäure, sondern nur Ellagallussäure. 
Eine neue Untersuchung aller dieser Verhältnisse, namentlich 
auch der Bildungsweise der Gallussäure ohne Zutritt der Luft, 
Uber welche wir Mobiquef sehr schöne Beobachtungen yer- 
danken, dflrfto zu sehr interessanten Entdeckungen ftthren. 

Pyrogallus- Die Existenz derEllagallussäui e macht mich sehr 
säure. ungewiss hinsichtlich der Constitution der Pyro- 
gallussäure. Im snblimirten und in dem Zustande, wie sie in 
dem Bleisalze vorhanden ist, drückt die Formel 0,;H,;0;j ihre 
Zusammensetzung aus ; wenn Kohlensäure uudPyrogallussäure 
die einzigen Producte der Zersetzung der Gallussäui'e bei 215" 
sind, so würden sich von C7H2O3 + 2aq. 
trennen 1 At. Kohlensäure C Oo 

es wtti'den übrigbleiben GeH20 4- 2aq. 

Die Formel CeHgCj setzt voraus, dass die beiden Atome 
Wasser in der getrockneten Gallussäure in das Radikal der 
Pyrogallnssäure eingegangen sind, man sieht darnach nicht ein, 
auf was ihre Eigenschaft beruht, sich mit Basen zu Salzen zu 
verbinden, wenn diese Fähigkeit nämlich abhängig gemacht wird 
von der eigenthümlichen Form, in welcher die Säuren eine ge- 
wisse Quantität Wasser gebunden enthalten. [166] Es ist mög- 
lich, dass das Bleisalz noch eine Quantität Wasser enthält, was 
es bei höherer Temperatur vielleicht verliert. In diesem Fall 
würde die Constitution der Säure durch ( VilliOo + a(j. auszu- 
drücken sein. Nach späteren BeobacLtungcu Fcluiizc^ glückt 
es nur selten, die Gallussäure gerade auf durch die Hitze in 
Kohlensäure und Pyrogallussäure zu zersetzen, in den meisten 
Fallen bleibt ein nicht unbeträchtlicher Rückstand von Meta- 
gallussäure^^). Wenn aus 4 At. Gallussäure C2sHs,Oi2 + Saq. 
sich 2 At. Pyrogallussäure und 1 At. Metagallussäure und -1 At. 
Kohlensäure bildeten, so würden 5 At. Wasser ausserhalb des 
Kadikais der Gallussäure in die neuen Radikale der Pyro- und 
Metagallussäure eingehen, es Avürde auf der einen Seite das 
Hydrat der Metagallussäure und auf der andern Seite Pyro- 
gallussäurehydrat entstehen, welches letztere 2 At. Wasser ab- 
giebt, indem es zu wasserfreier Säure wird. 
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C2HHsO,2 + 3aq. | 2At. Pyrogalluss. CioHisOc -f- 2aq. 
5aq.= HkiO^ ' Metagalluss. CioHg Oj-f-aq. 

C2glii^O|7 + 3aq. I 4 « Kohlensäure Cj Og 

Wenn diese Vermuthimgen sieh besifttigen, so ist es nicht 
nnwahrsoheiiilielL, dass diese beiden Sftaren in der nftmlichen 
Beziehnng zu einander stehen, wie Oallns- nnd EUagallnBsftare ; 
in diesem Fall mflsste das Atom der Pyrogallnssänre doppelt so 
gross angenommen werden , als wie es gegenwärtig gesehieht, 
sie würde 2 At. Basis^ die Ifetagallnssftnre t At nentralisiren. 

. - . „ Ich habe einige Versuche über die Aepfelsäure 

^ * und die Körper, welche durch Einwirkung der 

Wärme daraus entspringen, angestellt, in der Absicht, um zu 
einer bestimmten Ansicht über ihre Constitution zu gelangen ; 
ich V)in aber nicht weit genug vorgeschritten, um begründete 
Vemmthungen darüber auszusprechen. Es scheint mir übrigens 
sehr [167] wahrscheinlich zu sein, dass das Atomgewicht der 
krystallisirten Aepfelsäure am ricliti|j:sten durch die Formel 
C^H^C\ + - iif^l- ausgedrückt wird; ihre ausgezeichnete Nei- 
gung, saure Salze und Doppelsalze der verschiedensten Basen 
za bilden, stellt sie neben die Weinsäure . 

Die Veränderungen , welche sie durch die Einwirkung der 
Wärme erfährt, sind so gründlich und genau von Peloiize unter- 
sucht worden, dass kaum eine neue Beobachtung hinzugefügt 
werden kann . 

Lässt man krystallisirte Aepfelsäure längere Zeit an einem 
warmen Orte stehen, dessen Temperatur etwas höher als ihr 
Schmelzpunkt ist, so verwandelt sie sich nach nnd nach voll- 
ständig in Fumarsäure, ohne dass etwas anderes weggeht als 
Wasser, bei 120 bis 130" geht diese Umwandlung in einigen 
Stunden vor sich, sie verliert ihre Durchsichtigkeit, wird trübe 
und man hat zuletzt einen Brei von krystallinischen Blättchen 
von Fumarsäure, aus welchem man die Aepfelsäure, welche un- 
verändert geblieben ist, mit kaltem Wasser leicht ausziehen 
kann. Dampft man diese Flüssigkeit wieder zum Syrup ab und 
setzt sie, wie vorher, einer erhöhten Temperatur ans, so gelingt 
es zuletzt, alle Aepfelsäure vollständig in Fumarsäure llberzu- 
ftlhren. 

Bringt man auf der anderen Seite krystallisirte Aepfelsäure 
in eine kleine Glasretorte, so dass diese etwa zur Hälfte damit 
angeftlUt ist, und destillirt sie nun bei der stärksten Hitze, die . 

V 
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man mittelst einer starken Spivitusflamme hervorbringen kann, 
so geht mit dem Wasser Equisetsäure tiber , um so mehr , je 
schneller die Destillation betrieben wurde. In einem gewissen 
Zeitpunkt wird auf einmal die Masse in der Retorte fest und 
krystallinisch, und wenn man jetzt das Feuer entfernt, so bleibt 
darin ein dicker beinahe trockner Brei von farbloser Fumar- 
säure. Die Bildung der Equisetsäure lässt sich [168] voll- 
kommen umgehen , die der Fumarsäure habe ich niemals ver- 
meiden können. Ich weiss nicht, ob man dies als einen hin- 
reichend triftigen Grund für die Voraussetzung betrachten darf, 
dass die Fumarsäure ein Produet der Zersetzung der Equiset- 
säure ist. 

Wenn man aber beide Säuren als vollkommen gleich zu- 
sammengesetzt annimmt, so hat man auch nicht den entfernte- 
sten Anhal^unkt, um die Verschiedenheit ihrer Eigenschaflten 
zu erklären, eine Verschiedenheit, die ohne den geringsten 
Zweifel in ihrer Constitution gesucht werden muss. 

Die Equisetsäure bildet mit Kali, mit Ammoniak und mit 
vielen anderen Basen wohl krystallisirbare saure Salze ; ich habe 
versucht, ein Doppelsalz mit Natron und Kali darzustellen, 
allein das saure Kalisalz, mit Natron neutralisirt, giebt eine 
Flüssigkeit, die selbst bei Syrupconsifltenz keine Kry stalle ab- 
setzt, und bei weiterem Abdampfen zu einer weissen Masse ge- 
rinnt, in der sich nicht uuterscheiden lässt, ob sich zweierlei 
Salze oder nur ein Salz mit zwei Basen gebildet hat. Das saure 
Ammoniaksalz, mit Kali oder Natron neutralisirt, verhält sich 
ganz ähnlich. 

Mit der Fumarsäure liess sich nur ein saures Salz und zwar 
mit Kali hervorbringen, auch bei diesem liess sich über seine 
Constitution, des nämliehen Verhaltens wegen, nichts Gewisses 

entscheiden. 

Es ist möglich, dass die Equisetsäure C^H, 0^ 2aq. und 
die Fumarsäure C4II2O3 -|- aq. ist, dass also die Verwandlung 
der einen in die andere auf eine ähnliche Art vor sich geht, 
wie die der Cyannrsäure in Cyansäure, wo sich bekanntlich das 
Atom der einen in drei einfachere Atome der anderen spaltet. 

Wir kennen also im Allgemeinen drei verschiedene Klassen 
von organischen Säuren, die erste £Llasse neutralisirt 1 At. [169] 
Basis wie die Essigsäure, Ameisensäure etc., die zweite Klasse 
verbindet sich mit 2 At., die dritte mit 3 At. Basis ^^). Die erste 
Klasse, deren Znsammensetzung die einfachste ist, geben nur 
selten Pyrogensftnren , die anderen erleiden in der Wärme 

Oswald*« KlMflllMr. 26. 4 
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gewisse Veränderungen, welche ähnlich sind den Verände- 
rungen, welche die Phosphorsäure unter denselben Umständen 
erfährt. 

Bei der Ausmitteliing des Atomgewichtes einer organischen 
Säure ist es, wie sich aus dem Vorhergehenden ergiebt, uner- 
lässlich, dass man zweierlei Salze mit einer und derselben üxeu 
Basis darzustellen suchen muss. 

Man könnte die Säuren eintheilen in einbasische, zwei- 
basische und dreibasische. Unter einer zweibasischen 
Säure würde man eine solche verstehen, deren Atom sich mit 
zwei Atomen Basis vereinigt, in der Art, dass diese Ijeiden At. 
Basis zwei At. Wasser in der Säure ersetzen. Der Begriff eines 
basischen Salzes bleibt damit unverändert für die Verbindung 
eines neutralen Salzes mit einer neuen Quantität Basis. Wenn 
sich demnach mit l Atom einer Säure 2 und mehr Atome Basis 
vereinigen und es wird hierbei nur l At. Wasser abgeschieden, 
mithin weniger als die Anzahl der Aequivalente der fixen Basis 
betragen, so ist ein eigentlich basisches Salz entstanden. Das 
dreifach basische essigsaure Bleioxyd enthält, wie das ent- 
sprechende phosphorsaure, drei Atome Bleioxyd, allein die 
Essigsäure ist darin in dem nämlichen Zustande zugegen, wie 
in dem trocknen Salz mit 1 At. Bleioxyd. Ein phosphorsaures, 
eyanursaures etc. Salz mit 1 At. fixer Basis enthält aber in Ver- 
bindung mit derselben einen ganz anderen Körper, als wie ein 
Salz der nämlichen Säuren mit 2 und 3 At. iixer Basis ; in dem 
einen ist auf 1 At. Basis der Körper P2 07H4, in den beiden 
anderen p2 0,;H2 oder P^Or, enthalten. 

Die Beziehungen der dreibasischen Säuren unter einander^') 
sind also folgende : 





• Pi 


O5 


-h 


Baq. 


Pyrophosphorsäure . . 


• • P2 


O5 




2aq. 


MetaphoSphorsftnre . . 
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aq. 
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Ich habe in dem Vorhergehenden nach unserer gegenwärti- 
gen Ansicht die Veritndernngen betrachtet, welche die organi- 
schen Säuren in JJertlhruntc mit Basen erfahren, und die Bezieh- 
ungen beleuchtet , die zwischen den verschiedenen Producten 
stattßnden, welche durch die Eiuwirkang einer höheren Tempe- 
ratur daraus gebildet werden. 

leh weiss kaum, ob diese Entwickelungen zusammengenom- 
men eine Theorie genannt werden können, denn sie scheinen 
mir, etwas genauer betrachtet, kaum etwas mehr als ein dürfti- 
ger Aasdmck für da^enige zu sein, nicht was der Geist sieht, 
sondern was unsere Augen sehen. 

Wir beobachten, dass beim Zusammenbringen von Cyanur- 
säure, Meconsäure etc. mit Basen fflr jedes Atom Sauerstoff in 
der Basis, die sich mit der Säure vereinigt, t At. Wasser abge- 
schieden wird. Wir setzten vorans, dass dieses Wasser, l^"^^] 
fertig gebildet, als solches in der Säure vorhanden war, allein, 
wenn man nach den Gründen fragt, welche eine solche Voraus- 
setzung rechtfertigen müssen, so findet man keine. 

Wir sehen, dass die Sättigungscapacität einer grossen An- 
zahl Säuren abnimmt mit der Abscheidnng, mit der Deplaci- 
mng dieses sogenannten basischen Wassers, und können nicht 
begreifen, woher es kommt, dass dieses Wasser nicht wieder 
aufgenonmien wird, dass die Säure ihre ursprüngliche Sättigungs- 
capacität nicht wieder annimmt, wenn wir die modificirte Säure 
mit Wasser wieder zusammenbringen. Wir begnfigten uns bis 
jetzt zu sagen, die Säure sei modiiicirt worden, ohne uns weiter 
darum zu bekümmern, auf welcher Ursache diese Aendemng 
beruhe. Manche Säuren, wie die Weinsäure, Eampfersänre etc. 
besitzen im wasserfreien Zustande die Fähigkeit nicht, sich mit 
Basen zu verbinden, sie erhalten aber diese Fähigkeit, wenn sie 
wieder eine gewisse Quantität Wasser aufgenommen haben. 

Diese Fragen erstrecken sich nicht auf eine dnzelne Gruppe 
von chemischen Verbindungen, sie umfassen alle Sänren im All- 
gemeinen, Das Kali und Natron gehören ihrer Stellung in der 
elektrischen Reihe nach zu den stärksten Basen, das Silberoxyd 
sollte aus denselben Grflnden eine der schwächsten sein. Nach 
seinen chemischen Eigenschaften ist es die stärkste aller Basen, 
es deplacirt aus vielen Säuren das basische Wasser, was durch 
Kali und Natron nicht ersetzt werden kann, wie in der Ojannr- 

4» 
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und Meconsänre, was nur mit Schwierigiceit ersetzt wird, in den ; 
phosphorsauren und arsensanren Salzen. 

Es ist gewiss eine auffallende Erscheinting, dass überall wo, 
gleichgfiltig in weleber Form, Phosphorsänre mit Silberoxyd 
zusammeiigebraclit werden, sich stets das Salz mit drei Atomen | 
Bads bildet, dass keine dem gewöbnliehen sog. neutralen und 
[172] sauren phosphorsauren Natron entspreehende Silberver- 
bindung existirt. 

Wir haben femer in dem bei 250^ getrockneten Brechwein- 
stein eine Verbindung, worin durch zwei Atome Sauerstoff, den 
dieses Salz mehr enthält, als die anderen weinsauren Salze, vier 
Atome Wasserstoff in der Form von Wasser eliminirt werden, 
die sich als Wasser in der Säure nicht befanden ; dass in diesem 
Salz ein Theil der Base im metallischen Zustande angenommen 
werden muss, dass die Säure in diesem Salze, beim Zusammen- 
bringen mit Wasser, die Bestandtheile von Wasser wieder auf- 
nimmt in der Art, dass sie aufhören, Wasser zu sein. 

Unsere gewölmlichen Ansichten reichen nicht aus, um diese 
Erscheinungen zu erklären, man gesteht sich nothgedrungen. 
dass das Verhalten auf Itis jetzt nicht beachteten Ursachen be- 
ruht; welches aber (1k.sc Ursachen sind, darüber sind wir in 
der schwankendsten Uugcwisslieit. 

Neben der Ansicht über die Constitution der Salze, welche 
in diesem Augenblicke die herrschende ist, besteht noch eine 
andere, welche Davy für die Chlor- und Jodsäure aufgestellt, 
und welche Didong auf die Verbindungen der Oxalsäure anzu- 
wenden versucht hat. Ich wage kaum zu gestehen, dass ich seit 
Jahren schon mir Mühe gegeben liabe, Beweise zur Begründung 
dieser Hypothese aufzufinden, indem in ihr selbst, so verkehrt 
und widersinnig sie auch erscheinen mag, eine tiefe Bedeutung 
liegt, insofern sie alle chemischen Verbindungen überhaupt in 
eine harmonische Beziehung mit einander bringt , insofern sie 
die Schranke niederreisst, welche von uns zwischen den Verbin- 
dungen der >Sauerstofi- und Haloidsalze gezogen worden ist. 

Bei unserer gemeinschaftlichen Arbeit über das Radikal der 
Benzoesäure war Wälder mit mir versucht, diese Ansichten 
[173] auf die Benzoesäure und ihre mannigfaltigen Verbindungen 
anzuwenden, Pclonze hat mit mir gemeinschaftlich bei uiisern 
Versuchen über die llonigsteinsäure diese Ansicht als vorzugs- 
weise zulässig ausgesprochen. Allein es war noch nicht an der , 
Zeit, derselben eine ))estimmtere Bedeutung zu geben. 

Wenn ich nun erwähne, dass alle Versuche, die ich in dem 
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Vorhergt'henden beschrieben liabe, welche zu einer Erklärung 
aller Anomalien in den citronensaiiren Salzen , und wie ich 
o:laube zu einer richtigen Keniitniss der Constitution einer Reihe 
von Säuren geführt haben, aus dem Verfolg dieser Ansicht ent- 
sprungen sind, so wird man es verzeihlich finden, wenn ich in 
dem Folgenden versuche, die Folgerungen der Chemiker darzu- 
legen , die sich an diese anscheinend so widersinnige Ansicht 
anknüpfen lassen. 

Ich habe zuvörderst einige Worte Aber die Constitution der 
Salze nach unserer gewöhnlichen Ansicht zu sagen. 

Das Hydrat der Schwefelsäure ist eine Verbindung von 
Schwefelsäure mit Wasser, welches durch Aequivalente von 
Metalloxvden vertreten werden kann. Wird es durch Kali er- 
setzt, so haben wir schwefelsaures Kali, dessen Formel durch 
SO3 4- KO ausgedrückt wird. 

Wenn wir die Ansicht von Darf/ auf die Schwefelsäure aus- 
dehnen, so ist das Schwefelsäurehvdrat eine Wasserstoftsäure. 
Es ist eine Verbindung analdg der Schwefelwasserstoffsäure, 
worin das Radikal, statt Schwefel zu sein, eine Verbindung von 
Schwefel mit Sauerstoff ist 

S + Hj 

8O4 + Hj. 

In dieser Säure wird der Wasserstoff vertreten durch Metalle, 
das schwefelsauie Kali ist 

804 -hK. 

[174] Gleich beim ersten Anblick besitzt diese Formel etwas 
Unnattlrliches. Das Kalium zeichnet sich durch eine so eminente 
Neigung ans, sich mit Sauerstoff zn verbinden , man kann es 
nicht über sich gewinnen, es in dieser Form sich in dem 
schwefelsauren Kali zu denken. Hieran ist weiter nichts als die 
Gewohnheit schuld, die uns unbewnsst verfuhrt, die Eigen- 
schaften eines Körpers zu ttbertragen in die Verbindung, die er 
eingegangen ist. 

Wenn sich der Beweis führen Hesse, dass in dem schwefel- 
sauren Kali Schwefelsäure und Kali wirklich vorhanden wären, 
so wäre die Aufstellung einer andern Formel ein müssiges Spiel, 
was nicht die geringste Beachtung verdiente. Allein wir keimen 
den Zustand nicht, in dem sich die Elemente zweier zusammen- 
gesetzten Körper befinden, sobald sie eine Verbindung mit ein- 
ander eingegangen sind, wir wissen nieht, wie sie gegenseitig 
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geordnet sind. Die Stellung, in welcher wir sie uns geordnet 
denken, ist eine blosse Uebereinkunft, bei der herrscliendeu An- 
sicht ist sie geheiligt durch die Gewohnheit. 

Ich will die gerechten Zweifel, die man hegen kann, zu- 
geben für diese Klasse von Salzen, man wird mir auf der ande- 
ren Seite gestatten, die Zusammensetzung der Haloide als aus- 
gemacht anzusehen. Zwischen Chlor und Kalium ist nur einerlei 
Art von Verbindung möglich, das Chlor ist ein einfacher Körper. 
Cyan ist ein Salzbilder ähnlich dem Chlor, auch die Constitu- 
tion des Cvankaliums macht uns keine Zweifel. Wie aber das 
8chwefelcyankalium zasammengesetzt ist, darüber hat man 
zweierlei Ansichten. 

Nach der einen Ansicht ist die Schwefelblausäure eine Ver- 
bindung von Schwefelwasserstolfsäure S -f- ll^ mit Schwefelcyan 
CvoS , nach der anderen enthält sie ein eigenthümliches Kadikal 
072^2 1 verbunden mit einem Aer(iüvalent WasserstotJ'. 

^175] Die erstere Ansicht entspricht genau derjenigen, die 
wir über die Constitution der wasserhaltigen Schwefelsäure in 
diesem Augenblick haben, die andere entspricht der Ansicht 
von Dax [f. 

Betrachtet man die Schwefelblausäure als eine Verbindung 
von Schwefelwasserstoff mit Schwefelcyan, so ist das Schwefel- 
cyankalium eine Doppelverbindung von Schwefelkalium mit 
Schwefelcyan 

CjaS + SK. 

Wir sind llbereingekommen, diese Art der Verbindung -für 
nicht wahrscheinlich zu halten, weil in diesem Fall die der 
Ealinmverbindung entsprechende Silberverbindung und Blei- 
verbindung nicht durch Schwefelwasserstoffsäure zerlegt werden 
könnte, wie es in der That geschieht, eben weil das Silber 
und Blei als Schwefelsilber und Schwefelblei schon darin vor- 
handen ist. 

Wir nehmen also an, dass in dem Sohwefeleyankalium das 
Metall nicht in der Form von Sehwefelmetall vorhanden ist, 

Cy2S2 + K, 

und wir finden uns nun genau zu dem Schlüsse geführt, der uns 
beim schwefelsauren Kali so unwahrscheinlich vorkam. Wir 
nehmen nämlich an, dass das Kalium, dessen Verwandtschaft 
zum Schwefel kaum geringer ist, als die zum Sauerstoff, dass 
dieses Metall iu einer Schwefelverbindung existiren kann, oime 
zu Schwefelkalinm zu werden. 
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Der Wasserstoff ist also, wir sind darflber einig, in der 
Schwefelblansänre nicht als Schwefelwasserstoff, das Ealinm in 
dem Schwefelcyankalinm nicht als Schwefelkalinm enthälton. 

Wir können aber den Schwefel in dieser Yerbindong er- 
setzen durch Sauerstoff, wir können den Sauerstoff wieder er- 
setzen durch Schwefel. Die erhaltene neue Wasserstoff^erbin- 
dung [176] ist das Hydrat der Cyansfture, die Kaliumyerbindnng 
ist cyansanres Kali 

(h-.> S2 4- Ih S., 4- K 

0)202+ C)^02 + K. 

Was uns bei der Schwefelverbindnng nicht unwahrscheinlich 
vorkam, haiton wir für widematflrlich, auf die correspondiren- 
den SauerstofEVerbindungen Überzutragen. Man sieht leicht, und 
weiter nichts soll dieses Beispiel belegen, dass die Gewöhnung 
keineswegs zur Richtschnur und Leiterin einer Theorie gewählt 
werden kann. 

In einer gemeinschaftlichen Arbeit Uber die Zersetzung der 
Harnsäure durch Salpetersäure haben wir, WöhUr und ich, 
unter anderen Producten eine neue Säure entdeckt, welche nach 
der Formel CQN4Hg08 zusammengesetzt ist . IMese Formel giebt 
nicht den geringsten Anhaltspunkt zu einer Ansicht Uber ihre 
Constitution ab, aber die Bildung und Entstehung dieser Säure 
lässt sich erklären durch zwei Voraussetzungen. Man kann sie 
entstanden betrachten aus dner Yerbindung von Eleesäure 
2 C2 O3 mit Harnstoff C2N4 O2 oder aus Kohlensäure, Allan- 
toin und Wasser 2 CO2 -4- C4H<,03N4 + H2 0 . 

Beide Formeln erklären genflgend ihre Bildungsw^se 'aus 
Harnsäure, und die eine erklärt befriedigend eine Art Ton Zer- 
Setzung, wo sie in beide Producte zerfUllt. 

Mit Gewissheit kann man nun behaupten, dass in dieser 
Säure weder Harnstoff noch Kleesäure noch Kohlensäure ent- 
hälton sind. Die zwei Ansichton sind nur Hfllfsmittol, deren 
sich der menschliche Geist bedient, um sich Rechenschaft von 
gewissen Erscheinungen zu geben, und sie miteinander in Be- 
ziehung zu bringen, und nur in dieser Weise muss man alle 
Ansichten Aber die Constitution chemischer Verbindungen be- 
trachten. 

Eine Theorie ist die Erläuterung positiver Thatsachen, 
[177] die uns nicht gestettet, aus dem Verhalten eines Körpers 
in verschiedenen Zersetzuugs weisen mit apodiktischer Gewiss- 
heit Schlüsse rflekwärts auf seine Constitution zu machen, 
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eben weil die Producte sich ändern mit den Bedingungen zur 
Zersetzung. 

Jede Ansiebt über die Constitution eines Körpers ist wahr 
für gewisse Fälle, allein unbefriedigend und ungenügend für 
andere. 

Unter diesem und unter keinem anderen Gesichtspunkte 
muss man die Theorie von Davy betrachten. 

Wir sind tibereingekommen, chemische Eigenschaften 
eines Körpers, die Erscheinungen, das Verhalten zu benennen, 
was er zeigt, wenn man ihn mit anderen Materien zusammen- 
bringt: das Verhalten organischer Körper hat uns nun dahin 
geführt, dass wir mit positiver Gewissheit behaupten können, 
dass diese chemischen Eigenschaften wechseln , je nach den 
Materien, die auf den Körper einwirken. Diese Eigenschaften 
sind demnach nichts absolutes, sie gehören dem Körper nicht 
an. Jede Theorie ist mangelhaft und unzulässig, sobald sie auf 
die Zersetzungsweise gegründet ist. Wir haben ferner die Er- 
fahrung gemacht, dass gewisse Klassen von Körpern bei ihrer 
gegenseitigen Berührung einerlei Erscheinungen zeigen, dass 
z. B. Metalloxyde und gewisse andere Körper mit anderen Zu- 
sammensetzungen Verbindungen bilden, nämlich Salze, die sich 
ausserordentlich ähnlich sind. Hieraus ergab sich eine Trennung 
der Verbindungen in Säuren und Basen. Das Resultat der Be- 
rührung einer Säure und Basis ist die Bildung eines Salzes; die 
allgemeinste Erscheinung, die man hierbei bemerkt, ist die Aus- 
scheidung einer gewissen Menge Wassers. Der Erfolg der Ver- 
bindung von Kalk mit Schwefelsäure oder von Kalk mit Chlor- 
wasserstofl'säure ist absolut der nämliche, in beiden Fällen ent- 
steht ein Körper von ähnlichen Eigenschaften, in beiden wird 
eine und dieselbe Menge Wasser abgeschieden. 

[178] Wir nehmen an, dass das Wasser in dem einen Fall 
erst gebildet, in dem anderen lediglich abgeschieden wird. In 
der Erklärung dieser Erscheinung folgen wir also zwei Ansich- 
ten, bei den Sauerstoffsäuren der Ansicht von Lavoisier, bei 
den WasserstofTsäuren der Ansicht von Davy. 

Betrachten wir nun die Eigenschaften und die Zusammen- 
setzung der Salze aus einem höheren und allgemeineren Ge- 
sichtspunkt, nehmen wir an, die Elemente der Sauerstolfsäuren 
seien uns bis auf den Wasserstoft' unbekannt, bezeichnen wir 
sie mit X. so ist : 
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X + K. schwefelsaures, oxalsaures etc. Kali, 

2 X -f- Pt schwefelsaures Platinoxyd, 

3 X -f- AI2 schwefelsaure, salpetersaure Thonerde, 

entsprechend den Verbindungen : 

eis +K Chlorkalinm, 
2 CI2 + Pt Platinchlorid, 
3CI2 + Alo Chlorainniininm. 

Eine Wasserstoffsäure, mit einem Metalloxyd in Berührung, 
zerlegt sich mit ihm, aber nicht unter allen Umständen, in ein 
Haloidsalz und in Wasser, wir haben Ausnahmen gestattet bei 
der Thonerde, bei der Magnesia und anderen Metalloxyden; wir 
haben angenommen, dass Oyankalium sich mit Wasser zerlege, 
dass die Auflösung Blansiiure und Kali enthalte ^o). Eine Verbin- 
dung einer Wasserstoffsänre mit einem Metaüoxyd ist also mög- 
lich, ohne dass eine gegenseitige Zersetzung erfolgt. Wir wissen 
aber, dass, wenn zu hlausaurem Kali ein anderes Cyanmetall 
gebracht wird, dass in diesem Fall das blausaure Kali reducirt 
wird zu Oyankalium, was als solches in die neue Verbindung 
eingeht. 

Die Auflösung der Bittererde in Salzsäure verhält sich auf 
ähnliche Weise, aus Wasser krystallisirt ist die Verbindung: 

CI2H2 + OMg -i- 4aq. 

[179] Bringen wir dazu Salmiak oder ein anderes Haloid- 
salz, augenblicklich erfolgt, wie bei dem blausauren Kali, eine 
Reduction zu Ohlormagnesium, es entsteht eine Doppelverbin- 
dung, die sich abdampfen und von allem Wasser befreien lässt, 
ohne die Veränderung zu zeigen, welche man an der salzsauren 
Magnesia beobachtet, es entsteht 

CI2, Mg + CI2N2H8. 

Vergleichen wir nun dieses Verhalten mit dem der sauer- 
stoffsauren Salze, so finden wir eine ausserordentliche Aehnlich- 
keit ; auch bei diesen hat man viele kennen gelernt, welche das 
Wasser in zweierlei Zuständen gebunden enthalten, als Krystall- 
wasser. was bei 100" entfernt werden kann, und als Ihiihvdrat- 
Wasser, was augenblicklicli abgeschieden wird, wenn die Ver- 
bindung, die es enthält, mit gewissen anderen zusammenkommt. 

Das Salz Xl{> -f- OiMg -\~ Oaq., krystallisirtc schwefelsaure 
Magnesia, wird bei Berührung mit schwefelsaurem Kali, Ammo- 
niak etc. augenblicklich zu XMg -f- X, K etc. 
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Wir sagen, da88 der Salmiak, za salzsanrer Magnesia ge- 
bracht, eine Was&erbildnng ans den Bestandtheilen der letateren 
znr Folge hat; bei dem Bittersalz nehmen wir an, dass fertig 
gebildetes Wasser vorhanden war, dessen Platz von einem Salze 
eingenommen wnrde. 

Um eine nnd dieselbe Ersoheinnng za erklären, bedienen 
wir nns also zweierlei Formen, wir sind gezwungen, dem Wasser 
die mannigfaltigsten Eigenschaften zaznschreiben , wir haben 
basisches Wasser, Haihydratwasser, Krystallwasser, wir sehen 
es Yerbindongen eingehen, wo es anfhOrt, eine von diesen drei 
Formen anzunehmen, nnd dies alles ans keinem andern Grande, 
als weil wir eine Schranke zwischen Haloidsalzen nnd Sauer« 
stoffsalzen gezogen haben, eine Schranke, die wir in den Ver- 
bindungen selbst nicht bemerken, sie haben in allen ihren Be- 
ziehungen einerlei Eigenschaften. Schwefelsaurer [180] Baryt 
verbindet sich mit Chlorbarium, mit salpetersaurem Baryt, wir 
sagen, dass sie aus Flüssigkeiten gefällt, einander niederreissen ; 
salpetersaures Silberoxyd verbindet sich mit Cyansilber; Ohlor- 
kalium spielt gegen Cliromsäure dieselbe Rolle wie chromsaures 
Kali. Haloidsalze und Sauerstotisulze sind Verbindungen der- 
selben Art, der nämlichen Klasse. Nach dem Gesichtspunkte 
der 7>aro/6Ü'r- sehen Theorie enthalten die sauerstofFsauren 
Ammoniaksalze Ammoniumoxyd, ihre Constitution ist eben so 
einfach nach der Ansicht von Davy, 

CI2 Ho + N., Hfi = Clo -t- N2 ist Salmiak, 
X H2 -i- JSjHtt s X + N2H^ ist jedes sanerstoffsamre 

Ammoniaksalz. 

Soweit ich die Salze in dem Vorhergehenden mit einander 
verglichen habe, ist die Theorie von Davy weiter nichts, als 
eine von der gewöhnlichen verschiedene Vorstellung, die man 
nach Gutdünken annehmen und verwerfen kann, indem sie nur 
zu einer Verallgemeinerung mancher Ersclieinungen, aber keines- 
wegs zu Folgerungen ftihrt, welche weitlivoll für unsere Unter- 
suchungen erscheinen, die uns zu einer tieferen Ergründung der 
Katur der Korper zu führen vermögen. 

Allein seine Theorie führt weiter, wie ich jetzt entwickeln will. 

Davy^s Ansicht entsprang aus dem Verhalten des chlor- 
sauren und Jodsauren Kalis ; aus der Zersetzung dieser Salze in 
einer höheren Temperatur in Sauerstotfgas und Chlorkalium 
ohne Aenderung der Neutralität glaubte er schliessen zu müssen, 
dass das Kalium nicht als Oxyd in diesen Salzen enthalten sei; 
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in Bezieliiing auf das jodsaure Kali weiss man insbesondere, 
dass das Kali durch Jod nicht zerlegt, dass der Sauerstoft" von 
dem Jod nicht ausgetrieben wird. Davy schliesst folgender- 
maassen: Die Salzsäure ist eine Verbindung von Chlor und 
Wasserstoff 



[181] In das Radikal der Salzsäure können ein und melirere 
Atome Sauerstoff aufgenommen werden ohne Acnderung ihrer 
Sättigungscapacität, denn diese Fähigkeit ist nach ihm allein 
abliängig von dem Wasserstoff der Säure, welcher sich ausser- 
halb des liadikals befindet: 



Säuren sind hiernach gewisse Wasserstoffverbindungeu, in 
denen der Wasserstoff vertreten werden kann durch Metalle. 

Neutrale Salze sind diejenigen Verbindungen derselben 
Klasse, worin der Wasserstoff vertreten ist durch das Aequi- 
valent eines Metalls. Diejenigen Körper, die wir gegenwärtig 
wasserfreie Säuren nennen , erhalten ihre Eigenschaft , mit 
Metalloxyden Salze zu bilden, meistens erst beim Hinzubringen 
von Wasser, oder es sind Verbindungen, welche m höhereu 
Temperaturen die Oxyde zerlegen. 

Beim Zusammenbringen einer Säure mit einem Metalloxyd 
wird der Wasserstoff in den meisten Fällen abgeschieden in der 
Form von Wasser , für die Constitution der neuen Verbindung 
ist es völlig gleichgültig, auf welche Weise man sich das Auf- 
treten dieses Wassers denkt, in vielen wird es durch die Re- 
duction des Oxyds gebildet, in anderen mag es auf Kosten der 
Elemente der Säure entstehen, wir wissen es nicht. 

Wir wissen nur, dass ohne Wasser bei gewöhnlicher Tem- 
peratur kein Salz gebildet werden kann, und dass die Constitu- 
tion der SaLse analog ist den Wasserstoffverbindungeu, die wir 
Säuren nennen. Das Princip der Theorie von Davy, welches 
bei der Beurtheilung derselben vorzugsweise im Auge behalten 
werden mnss, ist also, dass er die Sättigungscapacität [182] einer 
Säure abhängig macht von ihrem Wasserstoffgehalt oder Ton 
dner Portion ihres Wasserstoffs, so dass, wenn man die ttbrigen 



Salzsäure 

Unterchlorige Säure 
Chlorige Sänre 
Chlorsäure 
üeberchlorsänre 



CI2 + H2 
CI2 O2 + H2 
CI2 O4 — II2 
Cl2 0«+H, 

H2. 
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filemente der Säure zasammengenommeii das Radikal derselben 
nennen will, die Zusaimiieiifletoung des Radikals Biohi den ent- 
ferntesten Einflnss auf diese Fähigkeit besitzt. 

Nehmen wir Sehwefelwasserstoff, lassen wir Saneratoff, 

Schwefel und Sauerstoff in den mannigfaltigsten Verhältnissen 
in das Radikal eingehen, die Sättignngscapacität bleibt unge- 
ändert 

S + H2 Schwefelwasserstoff. 
S0;{ -\- Hj schwefli.icf" Säure, 
SO4 -f- lU Schwefolöäiire. 
S-jO j 4- II2 Unterschweflige Säure. 
SoO,; -{- II2 Unterschwefelsäure. 
SO5N2 4- Ho Nitroschwefelsäureöi). 
82^72 + H2 Schwefelcy an wasserstoffsäure. 
S3O2 + H2 Kohlenschwefelsäure 

Wir bedürfen in der organischen Chemie einer Erklilrung 
der Entstehung einer Menge zusammengesetzter »Säuren , deren 
Existenz feststeht, über deren Bildungsweise und Verhalten uns 
die herrschende Ansicht nicht den geringsten Aufschluss giebt. 

Wir haben eine grosse Anzahl Säuren kennen gelernt, in 
deren Radikal wir die mannigfaltigsten Verbindungen eingehen 
sehen, ohne dass damit ihre Sättigungscapacität geändert wird. 
In die Zusammensetzung der xVmeisensäure kann ein Atom eines 
sehr complicirten Körpers, das Bittermandelöl, eingehen, und 
ihre Sättigungscapacität bleibt die nämliche ^^J; Beispiele dieser 
Art lassen sich in Menge finden, ich erwähne sie hier nicht. 

Wir sehen Benzoesäure mit ihrem sogenannten Wassergehalt 
in das Radikal von zwei Atomen Schwefelsäure eingehen, und 
die Sättigungscapacität der letzteren bleibt unverändert. [183] 
Man kann hier nachweisen, warum die Sättigungscapacität nicht 
um diejenige sich vermehrt hat, welche die krystallisirte Benzoe- 
säure an und für sich besass. Ein Atom dieser Säure sättigt 
nur zwei Atome Basis, zwei Atome Schwefelsäure und l Atom 
Benzoesäure sollten 3 Atome neutralisiren. Aber auf Kosten 
der Benzoesäure sind die beiden Atome Schwefelsäure reducirt 
worden zu Unterschwclclsäure, welche nur l Atom Basis auf- 
nimmt; die Benzoesäure, weiche hinzugetreten ist, hat ihre 
Sättigungscapacität behalten . 

Die Brombenzoesäure PeUyot'^ ist eine Wasserstofl'säure, 
ihr Verhalten schliesst über ihre Constitution jede andere Vor- 
stellung aus. Die Zersetzung der Knalisäure, die Entstehuog 



Diyiiized by Google 



Ueber die Constitution der orgauiächeii Säuren. 61 

einer cblorbaltigen Sänre, welcbe in dem nämlicben Kadikal 
10 Atome Chlor enthält kanu auf keine andere Art erklärt 
werden. 

Die anorganische Chemie mii>is diese Ansicht über die Con- 
stitution der Säuren verwerfeUj weil .sie eine Menge nicht dar- 
stellbarer Radikale voraussetzt, weil das Experiment ibre Exi- 
stenz im isolirteu Zustande leugnet. Dieser Einwurf bedeutet 
wenig in der organischen Chemie, alle organiscbeu Säuren sind 
bis auf zwei oder drei Ausnahmen eben so hypothetische Körper, 
sie sind eben so unbekannt, als wie die Radikale, zu denen 
Davt/s Ansicht führt; wasserfreie Oxalsäure, Essigsäure etc. 
sind nur Vorstellungen, die sogenannten wasserfreien organi- 
schen Säuren haben ihre Sättigungscapacität verloren. 

Wenden wir die Ansicbt Davy's auf die Fhospliorsäure an, 
so finden wir folgende Beziehungen : 

Der Phosphor verbindet sich in mehreren Verhältnissen mit 
dem Wasserstoff, die bekannteste dieser Verbindungen ist zu- 
sammengesetzt nach der Formel 

P-i + H, . 

Wenn in das Radikal dieses Phosphorwasserstoffs 8 Atome 
[184] Sauerstoff an%enonmien werden, so entstellt die gewdhn- 
Üche Phosphorsäure 

sie muss hiernach Salze bilden, worin der Wasserstofl' ganz oder 
zum Theil vertreten ist durch Aequivalente von Metallen: m'f 
Metalloxyden zusammengebracht, wird der Wasserstoff reducirt 
von dem Sauerstoff des Oxyds zu Wasser, diejenigen Oxyde, in 
denen der Sauerstoff am schwächsten gebunden ist, werden diese 
Reduction leichter bewirken als andere. Das Silberozyd steht 
unter allen oben an. 

Bei den Oxyden der Alkalien ^ welche den Sauerstoff mit 
grosser Kraft gebunden enthalten, geht diese Reduction sohwie- 
riger vor sieh; in demnftmiiehen Verhältniss, als der Wasser- 
stoff der Säure abnimmt und ersetzt ist, wäehst die Verwandt- 
schaft des Radikals zu dem gebliebenen Wasserstoff, nur durch 
vermehrte Masse des Alkalis kann diese Reduction bewerkstelligt 
werden. Bei vielen Säuren, welche der Phosphorsänre ähnlieh 
zusammengesetzt sind, kann sie «usscbliesslioh nur durch Silber- 
oxjd geschehen. Die Salze der Phosphorsäure nehmen folgende 
Form an: 
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P2 H- Hg Pho9phor8ftnre. 

^2^» ~^ 2K I ^^^^^^^^ 
H 1 

^2 + ]^ r s&ures Salz. 

P2^s + 80C>- badselies Salz. 
PjO^ 4- 3Ag Silberdalz. 

Nach der Zusammensetzung des phosphorigsauren Bleioxyds 
ist die phosphorige Säure 

P2O« H- 6H. 

Von den 6 Atomen Wasserstoff, die sie enthält, können nur 
4 Atome durch Metalle vertreten werden. Das Bleisalz ist 

P.0„+ «^^}. 

[185] Wenn die Phosphorsänre einer höheren Temperatur 
ausgesetzt wird , so tritt ein Theil des Wassmiofb ansserbalb 
des Radikals an ein Aequivalent Sauerstoff des letzteren, es 
entsteht Wasser, was abgeschieden wird, und zwei nene Säuren, 
die Pyro- und Metaphosphoraftnre : 

P2 O7 -f- Hl Pyrophospliorsänre, 
P2 0^ + Metaphosphorsäure. 

Das ganze Verhalten der Cyannr-, Mecon- und Oitronsäure 
deutet darauf hin, dass sie im getroekneten Zustande kein 
Wasser enthalten, nach Davy^s Ansieht ist ihre Constitution 
folgende : 

^ye^e + 6H Cyanursfture, 
Ct4H2 0i4 -H 6H Meconsäure. 

Die Salze dieser Säuren sind den phosphorsauren analog 
zusammengesetzt, ihre Beziehungen zu den Modificationen der 
Phosphorsäure habe ich in dem Vorhergehenden berührt. 

Nach der Ansicht von Darr/ ist es vollkommen gleichgültig, 
ob Elemente des Radikals der Säure hin weggenommen werden, 
oder ob neue hinzutreten. Das Sättiguugsvermögen hängt davon 
nicht ab. 

Die Metameconsäure ist 

C12H4O10 + H4. 

Die Pyromeconsäure 
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Beide entsprechen in dieser Form der J Vre- und Metaphos- 
phorsänre, dasselbe gilt für die Knall- und Cyansänre. 

Daci/s Ansicht leitet zu der Möglichkeit der Existenz ge- 
wisser WasserstoflVerbindungen der Radikale der Mecon- und 
Chinasäure z.B., welche Basen sind. Man weiss in der That 
nicht, in welche Klasse von Körpern der Phosphorwasserstotr 
gehört, gegen Jodwasserstoflfsäure spielt er otYenbar die Rolle 
des Ammoniaks, gegen manche Oxyde verhält er sich wie eine 
Wasserstoffsänre. Die Ursache der Fähigkeit der organischen 
Basen, die Säuren zu neutral isiren, muss in ihrer Constitution 
begrtlndet liegen, aber die grosse Anzahl [186] von Atomen, 
welche in einem Aequivalent dieser Basen enthalten sind, die 
Ungewissheit, in welcher man sich fiber ihre wahre Zusammen- 
setzung befindet, macht alle Nachforschungen um bestimmte 
Beziehungen zwischen diesen Körpern nnd den eigenthfimlichen 
Säuren, die neben ihnen vorkommen, aufzufinden, zn einem 
sehr unbefriedigenden Spiel mit Hypothesen. 

Wir kennen aber in dem Melamin, Ammeiin nnd Ammelid 
organische Basen von einfacherer Zusammensetzung, wir wissen, 
dass das erstere verwandelt werden kann in die beiden andern, 
wir wissen, dass jede von ihnen in Cyannrsfture übergeführt 
werden kann« es lässt sich bei diesen Körpern nnd der Cyannr- 
säure ein Zusammenhang nicht verkennen. 

Nach JJaty'S Ansicht ist es wahrscheinlich, dass eine Ver- 
bindung von Stickstoff mit Wasserstoff ezistirt, von welcher die 
Salpetersäure abzuleiten wäre, welche weniger Wasserstoff ent- 
hält, als wie das Ammoniak. Sie wflrde aus 2 Atomen Stickstoff 
und 2 Atomen Wasserstoff zusammengesetzt sein, N2H2, indem 
Amid kennen wir bekanntlioh eine andere, welohe doppelt so 
yiel Wasserstoff enthält. 

Bei der Umwandlung des Melamins in Oyannrsänre beobach- 
ten wir nun Folgendes: bei der ersten Einwirkung einer Sänre 
wird dem Melamin eine gewisse Menge Stiekstoff nnd Wasser- 
stoff entzogen nnd ersetiä durch Sauerstoff, das entstandene 
Prodnet ist Anmielin, bei fortdauernder Zersetzung erfolgt eine 
nene Entziehung von Stickstoff nnd Wasserstoff, eme nene Auf- 
nahme eines Aequiralents Sauerstoff, es entsteht Ammelid, zu- 
letzt geht das Ammelid in Qyannrsänre über, und damit ist die 
Grenze der Zersetzung erreicht 

Das Melamin ist nach der Formel CeNi2Hi2 zusammen- 
gesetzt. 6 At. Stickstoff und 6 At. Wasserstoff bleiben in der 
Oyannrsänre , 6 andere Atome Stickstoff und Wasserstoff sind 
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ersetzbar durch Sauerstoff. Der Versuch lehrt demnach, dass 
die eine Hälfte des Stiekstoffs und Wasserstoffs in diesem [187J 
Körper in einer anderen Form enthalten ist, als die andere 
Hälfte; welche Ansicht man auch haben mag, diese Thatsaclie 
kann nicht geleugnet werden. In allen diesen Fällen sehen wir 
eine Quantität Stickstoff und Wasserstoff, ausdrttckbar durch 
die Formel NH, ersetzt durch 1 Atom Sauerstoff, setzen wir 
NH = M und nehmen wir an , der Kohlenstoff sei in diesen 
Basen als Gyan enthalten, so haben wir 



^Jn Oß + H,5 Cyanursäure 

Cy,;M,i -|- H,; Melamin 
Gyn M , 0-2 + H,; Ammeiin 
Cy6M3 0;t -h lli; Ammelid 
Cy^ O3O3 + Hö Cyanurbäure^ß). 



Das merkwilrdigste in diesen Formeln ist unstreitig ihre 
Aehnlichkeit mit dem Anmioniak, so wie dieses aus einem Radi- 
kale in Verbindung mit 6 At Wasserstoff besteht, so das Mela- 
min und die beiden anderen. Aus der Zusammensetzung der 
Salze dieser Basen geht hervor, dass sie analog sind den Ammo- 
niaksalzen; bezeichnen wir ihr Radikal mit R, so ist RHgO die 
Basis in ihrer Verbindung mit Bauerstoffsänren, das ohlorwasser- 
stoffsaure Melamin ist nach der Formel Gl^RH^ zusammen- 
gesetzt.*) 

Bei diesen Umwandlungen beobachtet man, dass die basi- 
schen Eigenschaften in dem nämlichen Verhaltnisse abnehmen, 
als die Quantität des Sauerstoff^ zunimmt, welche in das Radikal 
eingeht. Das Melamin ist die stärkste Basis, das Ammelid ist 
Bads und Säure, es verbindet sich mit Säuren und Alkalien. 

Das besondere Verhalten der Citronsäure und Aepfelsäure 
bei ihrer Sättigung mit Kalk und Baryt giebt zu einer anderen 
Betrachtung Veranlassung. Die kalt bereiteten Salze sind sehr 
löslich im Wasser, beim Erwärmen erfolgt eine Zersetzung, es 
schlägt sich ein schwer- oder unlösliches Salz nieder, was [188J 
von dem löslichen nur durch einen kleineren Wassergehalt ver- 
schieden ist, dieses Wasser wird von dem unlöslichen Salz nicht 
wieder aufgenommen. Es ist denkbar, dass in den lösHehen 
Salzen die Säure und Basis unverändert enthalten sind, und dass 
ne erst bei Anwendung von Wärme sich gegenseitig ganz oder 



♦) 0,4460 g Uefcrteu 0,1TS Wasser und ü,361 Kohlensaure. 
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Ich habe erwähnt, dass die soeben entwickelte Ansicht mich 
zu Versuchen Uber die Zusammensetzung mehrerer orj?anischen 
Säuren geführt hat, die Resultate sind in dem ersten Abschnitt 
dieser AbhandUintr niedergelegt ; der einfache Schluss, dass in 
der Ansieht von den Wasserstoffsäuren das Silberoxyd , seiner 
leichten Keducirbarkeit wegen, vorzugsweise dienen müsse, um 
das wahre Atomgewicht einer Säure zu bestimmen, leitete ohne 
Weiteres zur Aufklärung aller Anomalien der citronsauren 
Salze; man hat Ursache zu fragen, ist die Ansicht wahr, weil 
sie zu Entdeckungen ftlhren kann? Diese Frage ist schwer zu 
beantworten, man darf sich bei der Prüfung und Anwendung 
der neuen Theorie von diesen Resultaten nicht bestechen lassen. 
Jede Ansicht führt zur Anregung, sie zu prüfen, zu bestätigen, 
sie führt zu Versuchen, zu Arbeiten. Wenn man aber arbeitet, 
80 ist man stets sicher, Entdeckungen zu machen, gleichgültig, 
von wo man ausgeht. 

Auch Laurent hat in dem Sinne seiner Ansicht über die 
Oonstitution der organischen K(^rper Entdeckungen gemacht. 
Sind diese Theorien deshalb in unsern Augen als wahr erkannt 
worden '( Wir alle zweifeln daran . 

So ist es denn mit der Theorie, die ich entwickelt habe, es 
ist eine allgemeinere Form, die chemischen Verbindungen mit 
einander in bestimmte Beziehungen zu bringen. Wir sind un- 
gewiss, ob diese Form den wahren Beziehungen entspricht, und 
soviel kann man mit Bestimmtheit behaupten, dass die gegen- 
wärtig herrschenden Ansichten grosse Lücken haben, die sich 
auf dem betretenen Wege nicht ausfällen lassen. Die [189] 
neue Ansicht ist ein Versuch zu einem neuen Wege, ob er zum 
Ziele führen wird? wer kann es vorhersehen; aber ich bin tief 
von der Ueberzeugung durchdrungen, dass dieser Weg einen 
jeden, der ihn betritt, zu wichtigen und umfassenden Ent- 
deckungen fuhren wird, er vereinigt alle chemischen Verbin- 
dungen zu einem harmonischen Ganzen, Aether und Ammoniak, 
Terpentindl und Phosphorwasserstoff gehören nach dieser Theo- 
rie in ein und dieselbe Reihe. 

Durch die Nacht fflhrt unser Weg zum Lichte. 



Oitwald's KlMsik«r. 20. 
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1) Zu S. 3. Die vorstehende, IS3S in dem XXVI. Band 
der Annalen der Pharmacie veröftentlichte Abhandlung Liebig'?, 
über die Constitution der organischen Säuren ist eine der her- 
vorragendsten unter den in den ISt^Oer Jahren ausgeführten 
Arbeiten, die von hauptsächlichstem Einfluss dafür waren, dass 
bis dahin in der Chemie herrschende allgemeinere Ansichten 
durch andere ersetzt wurden, deren Grundgedanken sich er- 
halten und von welchen aus die jetzt geltenden Lehren sich aus- 
gebildet haben. Was die Abhandlung in dieser Richtung brachte 
und wie es wirkte, hat derselben dauernde hohe Bedeutung ge- 
geben ; wichtig war auch die Vergrüsserung und Berichtigung 
des Discussionsmaterials durch die in ihr mitgetheilten Experi- 
mentaluntersuchungen. 

Die an dem Schlüsse der Abhandlung angezeigt gewesenen 
Druckfehler sind in dem vorliegenden Abdruck berichtigt. 

Die von Liehig hier gebrauchten Atomgewichte sind die von 
Berzelins damals angenommenen, auf das des Sauerstoffs = 100 
bezogenen ; diesen nachstehend unter a 'gekürzt] angegebenen 
Atomgewichtszahlen sind unter h die auf das Atomgewicht des 
Wasserstoffs = 1 reducirten hinzugefügt. 



a 



h 



a 



0 
H 

C 
S 
P 
Cl 

N 

Ag 
AI 



1351,61 
171.17 



6,24 
76,44 
201,17 
196,14 
221,33 
S8,52 



100 



12,25 
32,24 
31,43 
35,47 
14,19 
216,61 
27,43 



16,03 
1 



Ba 856,88 
Ca 256,02 
Cu 395,7 
K 489,92 
Mg 158,35 

Pb 1294,5 

Pt 1233,5 
Sb 806,45 



137,32 
41,03 
63,41 
78,52 
25,38 
207,45 
197,68 
129,24 
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Mit denselben Atomgewichten und der Formuli rung Ltehif/'a 
entsprechend sind auch die in diesen Anmerkungen ohne eine 
weitere Aukube vorkommenden Formeln geschrieben. Wie aus 
den unter ö stehenden Zahlen leicht ersichtlich, stimmen für 
weitaus die meisten Elemente die jetzt denselben zuerkannten 
Atomgewichte (abgesehen von Berichtigungen in den Ziffern) 
mit den damals angenc»mmenen überein ; aber für SillxT und 
Kalium (ebenso auch für Natrium war das Atomgewiclit doppelt 
so gross gesetzt als jetzt, Dem gemäss, dass die basisclien Oxyde 
dieser Metalle als mit denen des Baryums, des Bleis n. a. ato- 
mistisch gleich constituirt: alle als MeO betrachtet waren. Eine 
Folge davon war, dass man die in den neutralen »Salzen auch 
jener Metalle auf 1 xVt.-Gew. Metall bez.-w. Oxyd kommende 
Menge einer s. g. wasserfreien organischen Säure durch eine 
doppelt so gross(; An/ulil \ on Atomgewichten der in der letz- 
teren enthaltenen Elemente auszudrücken hatte, und Das über- 
trug sich .'Ulf die Formulirung der freien Säuren, welche für sicli 
m<»^lichst i^etrocknet als in der l^eziehung zu den wasserfreien 
Salzen stehend angesehen waren, dass sie H^O an der Stelle von 
MeO enthalten. Viele in Z/f/y/V/ s Abhandlung und in diesen 
Anmerkungen vorkommende Formeln entsprechen deshalb, wenn 
halbirt. den jetzt gebräuchlichen. 

In den Formeln bedeutet aq. 1 At.-Gew. Wa>s('r ll2 0^. 

2) Zu S. 3. Dumas hatte ls:i7, damals der Ansicht zu- 
stimmend dass die organisclien Substanzen Verbindungen zu- 
sammengesetzter Radikale seien, in seinem und Licbigh Namen 
erklärt, dass Beide gemeinsam sieh mit der T^ntersuehung be- 
sehätYigen, welche zusammengesetzte Radikale in den verschie- 
denen organischen Substanzen enthalten seien. 

3) Zu S. Nämlich nach dem Resultat der von Liehig 
\s:y^ (Ann. Pharm. VII, 237) verr»lVentlichten Untersuchung 
über die Zusammensetzung der Meconsäure und der 3. g. Meta- 
meconsäure. 

\) Zu S. 6. Als Komensäure bezeichnete TJehig die von 
Jiohiqucf IS32 ans Meconsäure erhaltene und damals, weil sie 
ebenso wie die letztere zusammengesetzt sei. als Parameconsäure 
benannte Säure, welche Liehig IS33, als er deren Zusammen- 
setzung richtig bestimmte, vorläutig Metamecon säure genannt 
hatte. 

5) Zu S. S. Nach Berzvl ius V^li^Ox für die wasserfreie 
Citronsäure. wie die letztere mit l At.-Gew. Metalloxyd MeO 
verbunden in wasserfreien neutralen öalzen enthalten sei. 

5* 
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6' Zu S. 0. Baup hatte IS^G angegeben, dass in der bui 
der trockenen Destillation der Citrousäurc erhaltenen Flüssig- 
keit ausser der von Lassaigue IS 22 darin gefundenen der 
später (Utraeonsäure genannten) Pyroeitronsiture noch eint- an- 
dere mit der ersteren isomere (die später als Itacousäuro be- j 
uaDnte) Säure enthalten ist. 

7) Zu S. 10. IJehig hier nicht darauf ein, dass bereits 
Angaben vorlagen, nach welchen die geschmolzen erhaltene 
Oitronsäure sich zu einer anderen »Säure umwandelt. Für die 
in dieser Weise sich bildende Säure hatte Bcrzelius iS.'ili die 
grosse Aehnlichkeit mit der Aconitsäure hervorgehoben und 
Dahlsfröm bald nachher durch die vergleichende Untersiieliiincf 
der Zusammensetzung der Salze die später vervollständigte £jr- 
kenntniss eingeleitet, dass beide Säuren identisch sind. 

S) Zu S. 10. Zu der 1S22 von TFrj/'/rr untersuchten C3^an- 
säure. mit deren Zusammensetzung die der Knalls.nurc durch 
(Jay-Ltisiiuc u. Liehig 1S24 übereinstimmend gefunden wurde, 
war 1S2S eine von iScrulIas bei der Zersetzung des festen Chlor- 
cyans durch Wasser erhaltene Säure gekommen, welche Dieser 
als sauerstoffreicher wie Wöhler'^ Säure betrachtete und Cyan- 
säure nannte. Wö/i/e?- zeigte 1829, dass die neue Cyan säurt* 
mit einer schon durch Scheele als Product der trocknen Destil- 
lation der Harnsäure beobachteten Säure identisch ist und dass 
sie bei dem Erhitzen des Ilarnstoflfe als Kückstand bleibt. Ge- 
naner untersachten Ib^ü Liebig u. Wähler diese Säure, deren 
Zusammensetzung sie richtig bestimmten und weiche sie mit 
Bücksiebt auf die Entstehung derselben ans Harnstoff und Harn- 
säure {ovony. Harn) Cyanursäure nannten. 

9) Zu 6'. IS. Für die 1S27 durch P/fÄ5o« entdeckte Aspa- 
raginsäure war bis zu Liebig'a Untersuchung die Zusammen- 
setzung noch nicht richtig bestimmt worden. 

10) Zu aS'. J J. Nämlich das Atomgewicht bez.-w. die ato- 
mistische Formel der s. g. wasserfreien Säure. Pdonze und 
Liebig hatten 1834 die Zusammensetzung der bei 100" getrock- 
neten freien Oallussäure der Formel C7H({0., entsprechend ge- 
funden ; der Erstere hatte auf Grund der Untersuchung eines 
Bleisalzes angenommen, dass die nämliche Formel der in wasser- 
freien Salzen mit Base vereinigten Säure zukomme. 

1 1) Zu S. 16, Diese Formel betrachtete Liehig schon 1834 
als die der getrockneten freien Galläpfel-Gerbsäure ; Berzelim 
und Pelouze hatten ans ihren Analysen dafür 0|gH]gOi2 abge- 
leitet. Darauf, wie später die Formel der Gerbsäure wiederholt 
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anders angenommen wurde, bis die jetzt ftlr diese Säure aner- 
kannte begründet war, ist hier niebt einzugehen. 

12) Zu S. 17. Irrthltmlieh ist 2PbO = 2689,0 statt 2789,0 
gesetzt. 

13) Zu 19. Behon 1830 hatten so wie vorher Prout 
anch R. Hermann und Berzelius llbereinstimmend die Zusam- 
mensetzung der mit L At.-6ew. Base MeO zu neutralem Salz 
vereinigten (s. g. wasserfreien) Weinsäure der Formel C4H4O5 
entsprechend gefunden. 

14) Zu S. 22. Liehig hatte 1833 C^H, O4 als die der s. g. 
wasserfreien (vergl. die vorherorehende Anmcrk.) Aepfelsäure 

(M) zukommende Formel nachgewiesen. 

1 5) Zu S. An die zu der Zeit, in welcher Liehig die. - 
vorliegende Abhanclluug veröllVntliehte, gewöhnliclien Vorstel- 
lungen über das relative Gewicht und damit über die atomisti- 
sehe Zusammensetzung Eines Atomes einer sauerstotrhaltigen 
Säure und daran, wie diese Vorstellungen sich gestaltet hatten, 
ist hier zu erinnern. — Ihrzelius hatte von ISll an für die 
Balze unorganischer und etwas später auch für 8alze org-anischer 
Säuren experimental festgestellt, dass die Sauerstotfgehalte der 
Base und der mit der letzteren zu wasserfreiem Salz vereinigten ; 
der s. g. wasserfreien Säure in einem einfachen Verhältniss 
stehen und dass dieses Verhältniss für verschiedene neutrale 
Salze der nämlichen Säure ein constantes ist. Namentlich orga- 
nische Säuren . welche für sieh möglichst entwässert bei der 
Einwirkung von Basen Wasser austreten lassen, hatten ihm Be- 
weise dafür ergeben, dass der Sauerstoffgehalt dieses austreten- 
den Wassers zu dem der in das entstehende Salz eingehenden 
wasserfreien Säure in demselben Verhältniss stehe, wie der 
Sauerstoffgehalt der Base zu dem der wasserfreien Säure in 
neutralen Salzen der letzteren, und dass man demgemäss eine 
solche für sich möglichst entwässerte Säure als ein Säurehydrat 
zu betrachten habe, welches — Wasser als Base enthaltend — 
einem neutralen Salz der betreffenden Säure analog zusanmien- 
gesetzt sei. — Aus dem GewichtsverhäitnisSy nach welchem eine 
wasserfreie Säure sich mit einer Base von bekanntem Atom- 
gewicht zn neutralem Salz vereinige, wurde auf das der Säure 
zukommende Atomgewicht geschlossen. Nach der Annahme der 
in Anmerk. 1 angegebenen Atomgewichte [1S2G ; es ist nicht 
dabei zn verweilen, dass er vorher fftr die Metalle und deren 
Oxyde die Atomgewichte anders angenommen hatte) trat Ber^ 
zeÜus der bereits von Anderen vertreten gewesenen Ansicht bei, 
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in den neutralen oder der Analogie der Zusammensetzung nach 
als neutrale zu bezeichnenden Salzen sei mit 1 At.-Gew. Base 
MeO 1 At.-Gew. wasserfreie Säure vereioigt. 

16) Zu S, 25. Liebt ff hat hier darauf Bezug genommen, 
dass die in der vorhergehenden Anmerk. dargelegte Ansicht 
über die atomistische Znsammensetzung der neutralen Salze und 
die auf ihr bemhende Ableitung des Atomgewichtes einer Sftare 
berdts als nicht durchweg — speciell nicht für die Phosphor* 
sdure und die Arsensäure — zutreffend bez.-w. anwendbar er- 
kannt waren. Berzelws selbst hatte 1816 gefunden , dass in 
den Yon ihm als neutrale betrachteten Salzen der gewöhnlichen 
Phosphorsäure — dem s. g. neutralen phosphorsauren Natron 
;dem secundären Natriumsalz der Phosphorsänre) z. B. — die 
Sanerstoffgehalte der Base und der Säure in dem weniger ein- 
fachen Verhältniss 1 zu 2^ stehen; diese Salze der Phosphor- 
säure, welche letztere wasserfrei nur P2 0^ zu formuliren war, 
liessen uch nicht als 1 At.-6ew. Säure auf 1 At.-Gew. Base 
enthaltend betrachten, und Dasselbe hatte sich far die ent- 
sprechenden Salze der Arsensäure ergeben. Die Arbeit Gra- 
ham^B, welche vorher schon gemachte, damals unbegreifliche 
Wahrnehmungen Aber Ungleichheiten in dem Verhalten und den 
Verbindungen der Phosphorsäure durch umfassendere und tiefer 
gehende Forschung dahin aufklärte , dass diese Ungleichheiten 
darauf beruhen, ob 1 At.-Gew. wasserfreier Phosphorsänre mit 
3 oder 2 oder 1 At.-Gew. Base (eigentlicher Base oder basischen 
Wassers) fester verbunden sei, — diese Arbeit, welche der Aus- 
gangspunkt fUr die Bekanntschaft mit verschiedenbasischen 
Säuren gewesen ist, war 1833 veröffentlicht worden. 

1 7} Zu S, 25. Nämlich in einem tertiären Salz der gewöhn- 
lichen Phosphorsäure, welches Lieh Ig hier zunächst in Betracht 
zieht. 

18) Zu S, 25. Damals wurde, wenn man Atomgewichte 
und Aequivalentgewichte unterschied , jedem Element wie Ein 
Atomgewicht so auch Ein constantes Aequivalentgewicht von 
den Meisten beigelegt und daran festgehalten, dass auch das 
Verhältniss, nach welchem Aequivalente verschiedener Elemente 
sich zu einer Verbindung vereinigen, stets durch kleine ganze 
Zahlen ausdrflckbar sein mflsse. 

19] Zu S. 26. Unter »Sättigungscapacität einer Säure« ver- 
stand Berzeiius die Menge Sauerstoff, die in deijenigen Menge 
Base enthalten ist, welche mit 100 Gew.-Th. der wasserfreien 
Säure neutrales Salz bildet. Liehig bezeichnet hier mit diesem 
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Ausdruck das atomistische Verhältniss, nach welchem sich eine 
Säure mit Basen vereinigt 

20} Zu S, 26, Wie an der gewöhnlichen Phosphorsftnre 
zuerst der Begriff einer dreibasischen Säure klar gemacht wnrde, 
war die Fyrophosphorsänre die erste 8äare, welche den Chemi- 
kern als eine zweibasische Sänre bekannt wnrde, nnd als eine 
solche blieb sie lange Zeit anerkannt, bis bei veränderten An- 
sichten fiber die Constitution der Salze dnrch die Berichtigung 
der VerhältnlBse, in welchen die Atomgewichte von Metallen 
(speciell der Alkalimetalle und des Silbers; vergl. Anmerk. 1) zu 
dem des Sauerstoflb stehen, Veranlassung dazu g^eben wurde, 
80 wie es Odling 1854 that, die Pyrophosphorsäure als eine 
vierbasische Säure zu betrachten. 

21} Zu S. 26» Das hier Gesagte ist nicht klar. Dass die 
in einem Salz der gewöhnlichen Phosphorsäure auf 1 At.-Gtow. 
Base kommenden Mengen Phosphor und Sauerstoff durch P|0| 

ausgedrückt seien, war S. 25 hervorgehoben ; durch Zutreten 
von J Atom Phosphor und der J P entsprechenden Menge Sauer- 
stoff, d.i. 0 resultirt PO-,, der Ausdruck für diejenigen 

Mengen der beiden Elemente, für welche in dem Nächstvorher- 
gehendeu hervorgehoben ist. dass sit> in einem pyrophosphor- 
sauren Salz auf 1 At.-Gew. Base enthalten seien. Dann wendet 
sich TJchig zur Formulirnng der Pyropliosphorsiiure- und der 
Metaphosi)]iors:inre-Verbindungen unter Beziehung der darin 
enthnitenen Menge Säure auf diejenige Quantität Base, welche 
in denen der gew(thnlichen Phosphorsäure mit l\0^ vereinigt 
ist: 3 At.-Gew. Base. 

22) Zu S. 1^*7. Diese Formeln schliessen aucli. sofern P^O- 
dureh 2P ausgedrückt sein sollte, für alle Pyrophosphorsäure- 
Verbindungen Bruchtheile von Atomen ein. 

23) Zu S. 2S. Es wird hier versucht, die Möglichkeit un- 
gleicher Constitution für drei Salze von dem Zusammensetzungs- 
verhältniss des metaphosphorsauren Natrons zu erklären : für 
ein die gewöhnliche Phosphorsäure P2, d. i. P2O5 und für ein 
die Pyrophosphorsäure P3 , d. i. P3 1)71^ enthaltendes ausser für 
das die Metaphosphorsäure Pq, d. i. P(jO|5 enthaltende. Die 
Formeln in der oberen Horizontalreihe geben an, wie viele durch 
•^2) £3» ausgedrückte Gewichte von diesen Säuren in den 
drei Salzen auf 3NaO kommen würden; die Formeln in der 
unteren Reihe, wie die beiden ersteren Salze, als neben gewöhn- 
lich-phosphorsaurem bez.-w. pyrophosphorsaurem Natron noch 
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t^jn*- r*rwisse weitere Menge der betrefl'enden i^rlnre im wai^s•?^- 
fj«r>L Zti^tand enthaltend, unter sich nnd von dem metaplM»' 
phitTtzartn Natron verschieden constituiri wären. 

2} 7m S. 2fK Als Berzeliiui 1S30 die Existenz von Ver- 
bisdtirigen anerkannte, welche bei gleicher Eiemenlarznsam men- 
»>etzung doch bestimmt chemisch verschieden sind, bezeichn-^-te 
er Milche Verbindungen als isomere, und bald nachher nnier- 
schied er diejenigen, für welche die Verschiedenheit aus der 
Ungleichheit der Gc-wir-hte (V-r kleinsten Theilchen zu erklären 
i^i. al- polymere von n j* Di«ren, für welche bei ^'l-:chem Ge- 
wichte der kleinsten Theilchen img-leiche Onippirniicr der die- 
i>eiben zu.sammensetzenden Atome die Versfhiedenhr-it begreif- 
lich mache, ah metameren. .Solche Verbindung"en. deren Ver- 
Bchiedenheit weder in der einen noch in der anderen Art zu 
deuten war. wurden dann schlechthin isomere er nannt: so die 
in den Hydraten und Balzen der verschiedenen PiiosphoisäiireD 
angenommenen wasserfreien Säuren 1*2 

25 Zu S. 30. ^ Salinisches Wasser hatte zur Unterschei- 
dun<r von dem durch Basen ersetzbaren basischen Wasser in 
waÄSerhaltigen Säuren und dem schon bei geringerer Tempe- 
ratarerböhung weggehenden Krystallwasser in wasserhaltigen 
Säuren nnd Balzen Graham lS3fi dasjenige in solchen Vf^r- 
bindungen enthaltene Wasser genannt, welches erst durch, stiir- 
kleres £rhitzen auszutreiben und der Ersetzung durch * in Salz 
fidug sei: in dem s. g. Bihydrat der Schwefelsäure S 0. , 2 Ho 0 
z. B. durch schwefelsaures Kali unter Bildung von saurem Salz, 
in dem Zink\itriol durch schwefelsaures Kali unter Bildung 
eines Doppelsalzes. 

26} Zu S. 31. Noch lange wurde die Knallsänre als eine 
Saaerstoffsäure des Cyans betrachtet, welche zu der Cyansänre 
in der Beziehung der Isomerie bez.-w. der Polymerie stehe. 
Der von Berzelius 1S44 gemachte Versuch, die Explodirbarkeit 
der knallsauren Salze durch die Annahme von Stickstoffmetall 
als einem Bestandtheü derselben zu crldären, fand keine Unter- 
stfltzung durch Das, was bezflglich dieser Salze als Thatsäch- 
liches gefunden war. Die zuerst, 1S45, von Gerhardt aus- 
gesprochene, dann durch ihn und Laurent vertretene Ansicht, 
in der Knallsäure sei eine Nitrogruppe enthalten, wurde von 
1S57 an durch die, die neueren Arbeiten über diese Säure ein- 
leitenden Experimentaluntersuchungen Ju /iidcs begründet. 

2 7 Zu S. 37. Bezflglich der Pyrocitronsäure vergl. S. 9 
und Anmerk. 6. 
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28) 2kt S. 37, O5H4O3 fftr die s. g. wasserfreie F^rocitron- 
sfture nach Dumas' üntersiichiing (1833). 

29) Zu S. 37» Der wasserfreien Sänre , wie sie in dem 
gelben komensanren Silberoxyd (8. 6) mit Base vereinigt sei. 

30) Zu S. 38, Yergl. Anmerk. 13. 

31) ZuS.39. Fremy hatte 1838 unter den Prodncten, 
welebe bei dem Erhitzen der Weinsäure unter Austreten von 
Wasser aus derselben entstehen, zwei als Tartralsäure und 
Tartrelsäure bezeichnete Sänren unterschieden. Der Tartral- 
säure, so wie sie wasserfrei m dem Bleisalz (dessen Bleioxyd- 
gehalt sich stark wechselnd ergab) enthalten sei, legte er die 
Formel C^H^On, unter der Voraussetzung bei, dass das hier- 
durch ausgedrückte Gewicht der Säure sich mit l.J At.-Gew. 
Base vereinige; Liehig, welcher diese Säure Tartrilsilure 
nannte, änderte Fremy's Formel zu C,;H,; O71 als dem Ausdruck 

des (it'wiclites wasserfreier Säure ab, welches sicli mit l At.- 
Gew. Base verbinde. Für die Tartrelsäure, so wie sie mit 
l At.-Gew. Base zu Salz vereinigt sei, fand Fremy die Formel 

32} Zu S. 39. Bezüglich der Bedeutung von P in diesen 
Formeln vergl. S. 2(). 

33) Zu iS. 40. Die »krystallinische Brenzweins.iurea ist die 
jetzt noch als Brenz- oder Pyroweinsänre bezeielmete Säure, 
für welche Peloiize 1S34 die angegebene Zusammensetzung be- 
stimmte; die DÖlartige Brenzweinsänre« ist die von Berzelius 
1835 beschriebene, damals schon von ihm Brenztraubensäure 
genannte Sänre, für welche er die angegebene Zasammen- 
setznng fand. 

34) Zu S. 40. Nach den S. 20 mitgetheilten Resultaten der 
Analyse. 

35) Zu S, 42» In einem etwa ein Jabr firfiber, als die hier 
wieder vorgelegte Abhandlung Liebig (1837) von Diesem ge- 
meinsam mit Dumas veröffentlichten Aufsatz tiber die Consti- 
tution einiger Sänren, in welchem bereits 1112 0,2 als die 
richtigere Formel der kiystallisirten Weinsäure angenommen 
und die Bildung von Salzen als auf Vertretung von Wasserstoff 
in dieser Sänre durch Metall beruhend betrachtet wurde, war der 
bei hoher Temperatur getrocknete Brechweinstein O^H4KSb2 0^2 
formnlirt, Dem entsprechend, dass 1 At. Kalium 2 und je 1 At. 
Antimon 3 At. Wasserstoff ersetze. 

36) Zu 8, 42, BerzeUushtMe CeHioG,, als die der krystal- 
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üsirtcn SclileimBftnre zukommende Formel bestimmt, und. die 
Bämliche ZusammensetzuDg war aueh für die mit Base zu waa- 
flerfireiem Salz vereinigte Sftare angenommen worden. Die von 
Malaguti IS 36 für die 8. g. wasserfreie Schleimsänre gefnndeiie 
Formel CeH^^O? war sofort dnreh LUhig n. Pelouze bestflfigt 
worden. 

37) 2kl S, 43. Malagutij welcher die ans der Ldsang' von 
Schleimsftnre in siedendem Wasser zn erhaltende, von ihm Para- 
schleimsänre genannte Sänre 1835 nntersnchte, hatte sie als mit 
der Schleimsänre gleich zusammengesetzt hetrachtet. 

38) ZuS.43. EsistznlesenCioHeOs + aq. Diese For- 
melwar iiva^ Bomsingmilt 1835 festgestellt worden, naohdem 
Pelouze 1 834 gefunden hatte, dass die bystallisirte PyroschleinH 
säure nach dem Verhältniss C5H4O3 zusammengesetzt ist. 

39) ZuS, 44, Die Yermuthung war irrig; die beiden Säuren 
sind als metamere erkannt worden. 

40) Zu S. 44. Bei Annahme der in Anmerk. 1 angegebe- 
nen Atomgewichte war mit 1 Atom von den meisten Metallen ein 
Doppelatom Wasserstoff, mit 1 Atom Sauerstoft' ein Doppelatom 
Chlor äquivalent; noch für andere Elemente, speciell den Stick- 
stoff, wurde ein Doppelatom als 1 Aequivalent bezeichnet. Auch 
nach Bcrz('Un.s Ansicht war es wenigstens das Gewöhnliche, 
dass in den kleinsten Theilchen \ on Verbindungen Doppelatoiue 
dieser Elemente entlialten seien, nicht ein einzelnes Atom oder 
eine ungerade Anzahl von Atomen. 

41) Zu JS. 44. Vgl. S. 16 ff. und Anmerk. 11. 

42) Zu S. 40. Das als Ellagalhissäure oder EUagsäure be- 
zeichnete ümwandlungsproduct der Galläpfel- Gerbsäure hatte 
Pelouze 1S:M getrocknet der Formel C7H4O4, krystallisirt der 
Formel C7 II , O4 -j- H » 0 entsprechend zusammengesetzt gefun- 
den. Die Formel C14H4O7, II2O für die getrocknete Säure be- 
stimmten Mcr/ilem u. Wöhle?' 1845 bei der Untersuchung 
der als mit der Ellagsäure identisch erkannten Bezoarsäure. 

43) Zu S. 47. Berzelws 1815, Pel<nize und ZAebiff 1834 
hatten die Zusanmiensetzung der sublimirten Pyrogallussäure 
der Formel C^B^O^ entsprechend gefunden, und die beiden Er- 
.steren diese Formel als auch die mit 1 At.-Gew. Bleiozyd sich 
yereinigende Sänremenge ausdruckend. 

44) Zu 6'. 41. Als Metagallussäure hatte Pelouze 1S34 
eine (von Berzelius nachher Melangallussäure und dann Gall- 
huminsäure genannte^ Säure bezeichnet, welche aus Gallnssänre 
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oder Gerbsfture bei angemessenem Erhiteen dieser Substanzen 
entstehend die Zosammensetzong H2O habe. 

45) Zu S, 48, Von den beiden schon vorher beachteten 
Säuren, weiche bei dem Erhitzen der Aepfelsänre entstehen, 
untersclüed Pelouze 1S34 als Maleinsäure die in Wasser leicht 
lösliche, fttr velche er die Zusammensetzung C4H2O3, H2O be- 
stimmte und beobachtete, dass sie in der Wärme unter Austreten 
des durch Base ersetzbaren Wassers zu wasserfreier Säure 
C4H2OJ werde, und als Paramaleinsäure die in Wasser schwer 
lösliche, fOr welche dch ihm dieselbe Zusammensetzung wie fflr 
die Maleinsäure ergab. Eine von Braamnot 1828 im Equisetum 
fluviatile gefundene und als Equisetsäure bezeichnete Säure be- 
trachtete Regnmdt 1836 auf Grund seiner Untersuchung der- 
selben als identisch mit der Maleinsäure; die letztere ist darauf 
hin in Liehig'B Abhandlung Equisetsäure genannt (die von 
lAehig etwas später, 1840, vermuthete Identität der eigentlichen 
Equisetsäure mit der Aconitsäure wurde 1850 durch Bam^ und 
durch Dessaignes erwiesen). Für die Paramaleinsäure zeigte 
Demarcay 1834 die Identität mit der von Winckler 1833 in 
der Fumaria officinalis gefundenen Fumarsäure; der letztere 
Name ist für diese Säure in Liebig s Abhandlung gebraucht. 

46) Zti S. 40. Was Liehig B. 25 als das Resultat der vor- 
ausgeschickten Experimentaluutcrsucliungen über die Znsam- 
mensetzung von Salzen organischer Säuren angekündigt hatte : 
dass die Ansicht, das Atomgewicht einer Säure sei gegeben 
durch dasjenige Gewicht dersell)en, welches mit 1 At.-Gew. Base 
MeO zu neutralem Salz vereinigt sei , für eine grössere Anzahl 
organischer Säuren eben so wenig Gültigkeit habe, wie für die 
Phosphorsäure und die Arsensäure, — Das bringt er nach der 
Besprecliung Dessen, was für einzelne Säuren zu folgern sei. Jetzt 
iu allgemeinerer Weise durch die Proelamirung der Existenz 
mehrbasischer organischer Säuren zum Ausdruck. Hierfür be- 
dient er sich da noch der damals durchweg gebräuchlichen For- 
mulirung. welche der (im letzten Theil der vorliegenden Ab- 
handlung von ihm kritisch betrachteten) Auffassung entsprach, au 
die schon iu Anmerk. 15 zu erinnern war: dass s. g. wasserfreie 
organische Säure, wie sie in wasserfreien Salzen mit Base ver- 
bunden sei, auch ein Bestandtheil der freien, für sich möglichst 
entwässerten Säure sei, zu dieser mit s. g. basischem Wasser 
vereinigt , welches bei der Salzbildung durch eigentliche Base 
ersetzt werde. Hiernach war für Jede organische Säure zu be- 
stimmen, welches Gewicht und welche Zusammensetzung dem 
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Atom X derselben als wasserfreier zukomme, das in 1 Atom oder 
kleinsten Theilohen eines neutralen Salzes X, MeO oder der 
freien Säure: des s.g. Säurehydrates XfH.20 enthalten sei; ein 
saures Salz wurde als eine Verbindung von nentralem mit Säure— 
hydrat, ein basisches als eine Verbindung von nentralem mit 
einer weiteren Menge Base gedeutet. Berzelius, von welchem 
diese Betrachtungsweise ansgehildet nnd zu Geltnng gebraeht 
worden war, hatte selbst fflr Eme organiaoheSänre: die Citron- 
sfture, Schwierigkeiten gefanden, sie durehzoftthren, sofern sieh 
ihm fttr die freie Sftnre nnd ftlr einzelne Salze derselben pach 
voUstftndigem Entwftssem dieser Verbindungen eine andere Zu- 
sammensetzung ergab, als die der von ihm vorher für die wasser- 
freie S&ure abgeleiteten Formel C4H4O4 entsprechendOi aber er 
Raubte noeh, diese wenigstens anscheinende Ausnahme von der 
Regel als darauf beruhend erkllren zu kOnnen, dass in stärker 
erhitzten Verbindungen der Gitronsäure ein Umwandlungsprodnot 
derselben enthalten sei, das bei Einwirkung von Wasser wieder 
zu Citronsfture werde. Die Zul&sdigkeit dieser Erklärung wurde 
1837 durch LieUg und Dumas bestritten, welche in einem Auf- 
satz Uber die Constitution einiger Säuren sieh dafür aussprachen, 
dass, wenn in den Verbindungen der Gitronsäure eine s. g. was- 
serfreie Säure angenommen werde, das Atom der letzteren durch 
^12^10^11 auszudrucken und das der fDr sich möglichst ent- 
wässerten Säure als C|2 H, 0 0| ] , 3H2 0 zu betrachten sei ; 3 Atome 
s. g. basisches Wasser, welche durch die gleiche Zahl von Atomen 
eigentlicher Base MeO ersetzbar seien, habe man dann in 1 Atom 
oder kleinsten Theilchen freier Gitronsäure anzunehmen. Da 
wurde von diesen Forschem als eine andere Säure, in deren 
Atom mehr als 1 At. basisches Wasser anzunehmen sei, auch 
bereits die krystallisirte Weinsäure genannt, deren Atomgewicht 
nnd Gonstitntion bisher durch O4 H4 O5 , H2 0 angegeben gewesen 
war; dafittr, wurde jetzt als richtigere Formel C^HiO^, 4H2O vor- 
geschlagen um auf sie die Zusammensetzung des bei hoher Tem- 
peratur getrockneten Brechweinsteins (vgl. Anmerk. 35) be- 
ziehen zu können, — eine Formel, welcher tlbrigens Liehig 
schon 1838 in der hier vorliegenden Abhandlung eine andere, 
C^Ht<Oio,2H2 0, vorzog. 

Der bisher üblichen Art der Formulirnno: für sich möglichst 
entwässerter organisclier Säuren, nach welcher dieselben als 
aus wasserfreier Säure und basischem Wasser zusammengefügt 
hingestellt waren, bedient sich Lichic/ in dieser Abhandlung zu- 
nächst noch: ob eine Säure l- oder 2- oder 3basisch sei, wird 
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anoreorebcn durch die Anzahl der Atome basischen Wassers, 
welche mit 1 Atom wasserfreier Säure zu 1 Atom getrockneter 
freier Säure vereinigt sei ; für dieses letztere Atom drückte die 
ganze Formel das demselben zukommende relative Gewiclit und 
die atomistische Elementarzusammensetzung aus. 

47) Zu S, HO. Die hier von Liebig gegebene Zusammen- 
stellung yerschiedenbasischer Säuren znr Erläuterung der 
zwischen ihnen obwaltenden Beziehungen umfasst nicht aUe die 
organischen Säuren, für deren jede er in der vorliegenden Ab- 
handlung zugleich mit der Frage , welche Basicität ihr zuzu- 
erkennen sei, auch die erörtert hat, welche atomistische Formel 
und damit welches relative Gewicht einem — damals noch als 
Atom, jetzt als Molecfll bezeichneten — kleinsten Theilchen 
derselben zukomme. Den Antheil an der Ueberleitnng von den 
hierflber Yorher gehegten Ansichten zu den später geltend ge- 
wordenen, den die damals von X. erlangten Resultate gehabt 
haben; lässt eine ToUständigere üebersicht der letzteren benr- 
theilen. Zu den von ihm 8. 50 mit den nachstehenden Formeln 
zusanunengestellten Säuren: 



Gyannrsäure 


Cy6 03,3H2 0 




Knallsäure 


Cy4 02,2H20 


= C4N4H4O4 


Gyansäure 


Cy2 0,H2 0 


= C2N2H2O2 


Meconsäure 


C,4HoO,,.3TT.O 


= CuII.Ou 


Korne nsäure 


CislIjOs/ill.^O 


= C,, IT, 0,0 


Pyromeconsäure 




= CioHgO^ 


Citronsäure 


C,,ir,oO,,,3H,0 


= Ci2H|ßOi4 


1. Pjrrocitronsäure*) 


Ch,Hs06,2H20 


= C,oHj20jj 


2. Pyrocitronsäureff**) 


C,H403,H20 


= C5H,04t 



* Citraeon- oder Itaconsäure; vgl. S. \) und Anmerk. fi. — 
•*) Für die von L, als sehr fraglich bezeichnete 2. Pyrocitrou- 
Bäure, welche zu der 1. in der Beziehung der Polymerie stehen 
würde, wäre die Formel so wie hier angegeben, mcht wie S. 50 
irrthttmlich gedruckt war, zu lesen. 



kommen noch : 



Weinsäure C8ll,Oio,2n20 = (^i^^n^n 

Pyroweinsänre* CäICo.j.HoO == 0511,04 f 

Pyrotraubensäure Q^^O^^U^O s= O^U^O^ 

*} Vgl. Anmerk. 33. 
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Aepfelsäiire 


CJI,(\,2H2 0 




Cs,Hi2 Ojo 


Malt in- oder Fumarsäure 


*j C\]l4 0,;.2H2 0 




C. H, 0, 


Asparaginsäure 








1 Vgl* aULUvIK» ^'i 








Schleimsäure 






f\ TT /~V 

l ,21120 yJ\ti 


Pyrosohleimsftiire 


TT /"^ TT d \ 


- 


f\ TT /~k 

Wo -"8 ^6 


Gerbsäure 


C,.II,oOc„:ill20 






Gallussäure 


(VIIo03,2HoO 




C7H,05t 


Pyrogallussäure 


C\iH2 0,2ll2 0 




C(j Hg O3 t 



Kill lUick auf die liinzuorefügtcn zusammengezogenen For- 
meln Uisst ersehen, dass durcli sie für weitaus die meisten unter 
den in Betracht .irezogenen Säuren solche (Jewichte als die der 
kleinsten Tlicilchen angegeben sind, welche unter einander und 
zu dein für die Essigsäure durch die derselben damals beigeleofte 
Formel (J,]I,, O j.M^O = C, 11^ 0, ausgedrückten in den näm- 
lichen Verhältnissen stehen, wie die ftlr die betreffenden Ver- 
I)indungen jetzt anerkannten Moleculargewichte. Für weitaus 
die meisten unter den hier aufgeführten Säuren giebt (vgl. S. 0 7 
in Annierk. 1) die Ilallurung der von Liehig ihnen zugetheilten 
Formeln die uns jetzt geliiuligen Molecnlarformeln: für eine 
kleinere Zahl von Verbindungen, die im Vorstehenden mit 7 be- 
zeichnet sind, hal)en s])iitere Untersuchungen solche Formeln, 
mit welchen die von L. aufgestellten geradezu übereinstimmen, 
als die richtigeren ergeben, für die Gerbsäure haben sie zu einem 
anderen atomistischen Zusammensetzungsverhältniss geführt. 
Für jene Säuren war der Uebergang von den Liclji(/'<,ch.cn For- 
meln zu den neueren eine Transposition der ersteren in eine die 
absoluten Anzahlen der in je Einem Molecül einer Verbindung 
enthaltenen elementaren Atome richtiger angebende Formu- 
lirung, nicht mehr eine Berichtigung des atomistischen Zusam- 
mensetzungsverhältnisses je einer und der Beziehungen zwischen 
mehreren von ihnen. 

Dauernd ist geblieben die von JAehiy begründete Unter- 
scheidung verschiedenbasischer organischer Säuren. Für viele 
von den durch ihn unter diesem Gesichtspunkt in der vorliegen- 
den Abhandlung betrachteten Säuren ist noch anerkannt, was 
er bezüglich ihrer Basicität — ob sie 1- oder 2- oder 3-l)asisch 
seien — folgerte und in den vorstehenden Formeln ausdrückte. 
Für einige hat, was L. gefunden, später eine etwas abgeänderte 
Auslegung dadurch erhalten, dass eine weiter und tiefer gehende 
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Betrnclituiio^ Jes Baues der Moleküle unterscheiden liess, wie- 
vielatoini^ o. -werthig und wievielbasisch eine Säure sei, und 
Dem entsprechend ist die jetzige Chnrakterisirung einer oder 
der anderen 8äure (so der IMeconsiiure und der Komensäure) 
verschieden von der durch ihn gegebenen. Für einzelne von 
Liebig besprochene Säuren bez.-w. als Säuren in Betracht ge- 
zogene Ver))indungen lassen allerdings die Resultate späterer 
Forschungen die Basicität wesentlich anders beurtheilen, als 
Dies damals durch ihn geschah; es sind Bubstanzen, für welche 
es lange noch ungewiss blieb, wie man sie anzusehen habe. 

Specieller kann darauf hier nicht eingegangen werden. Aber 
zusammenzufassen ist hier, auf was hin Liebig eine organische 
Säure als eine mehrbasische beurtheilte. Die Kriterien dafür 
gewährte hauptsächlich, wie sich die Säure bezüglich der Eil- 
dnng von Salzen verhält: dass mehrbasische Säuren geneigt 
seien, saure Salze zu bilden, befähigt zur Bildung mehrerer Salze 
mit derselben fixen Base und solcher Salze, welche mehrere 
Basen enthalten und doch von den eigentlichen Doppelsalzen 
verschieden seien (S. 30, 38, 48, 50). Dazu kam, dass eine 
Sänre nicht eine einbasische sein könne, wenn der Versuch, sie 
als solche in einem Salz mit 1 At.-Gew. Base Me 0 vereinigt zu 
betrachten, zn einer Formel führe, welche Bruchtheilo von Ato- 
men (8. 46) oder ein Einzelatom Stickstoff (S. 44) enthält. 
Ausserdem bemerkte L. noch (8. 49 f.), dass einbasische Säuren 
selten Pyrogensänren entstehen lassen, die anderen aber in der 
Wärme gewisse Veränderungen erleiden, die denjenigen ähnlich 
seien, welche die Phosphorsäure unter denselben Umständen 
erfahre. — Als die Protot} pen für die verschiedenbasischen or- 
ganischen Säuren abgebend wurden von Liebig unorganische 
Säuren betrachtet: für die dreibasischen die gewöhnliche Phos- 
phorsäure, für die zweibasischen die Pyrophosphorsäure (vgl. 
Anmerk. 20), für die einbasischen S. 30 die Schwefelsäure. Die 
Beriohtignng der die letztere betreffenden Ansicht ergab sich, 
als von 1842 an durch Gerhardt und bald im Anschluss an 
Diesen auch durch Laurent weitere Anhaltspunkte fflr die 
Unterscheidung einbasischer und zweibasischer Säuren gefunden 
und in Anwendung gebracht wurden : ob eine Säure nur einen 
neutralen Aether und nur ein neutrales Amid oder auch eine Aether- 
säure bez.-w. eine Aminsäure zn bilden vermag, ob zu der Bil- 
dung von 1 Volum des Dampfes ihres neutralen Aethers 1 oder 
2 Volume Alkoholdampf beitragen, u. a.; da wurde mit der 
Oxalsäure und der Kohlensäure , welche vorher gleichfalls als 
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einbuifleli angesehen gewesen waren , auch die Schwefelsäure 
ids xwdbadsch erkannt. 

48) Zu S, 51. Liehig Iflsst der »Theorie«, wie er S. 25 
den Abschnitt der Yorliegenden Abhandlung überschreibt, in 
welchem er die Lehre Ton der Existenz mehrbasischer organi- 
scher Säuren begründet, hier als »Hypothesen einen folgen, in 
welchem er die Constitution der sanerstofllialtigen Säuren im 
Allgemeinen erörtert. Auch dieser letztere Abschnitt ist yoii 
grösster Wichtigkeit für die Ausbildung der chemischen Ansich- 
ten geworden, namentlich danach, wie durch die in ihm darge- 
legten Betrachtungen der Uebergang von den vorher anerkann- 
ten Lehren über die Constitution der sauerstoft'haltigen Säuren 
und Salze zu den jetzigen jj;ei'r»rdert worden ist. Kiu kurzer 
Küekldiek auf die älteren Lehren und eine Vorerinnerung an 
die von IJebig selbst hervorgehobenen vorausgegangenen Ver- 
buche, diese Lehren abzuäudern, dürl'tcn hier am Platze sein. 

Für die als eigentliche Salze bezeichneten Verbindungen 
war in der letzten Zeit, in welcher die Phlogistontheorie herrschte, 
kein Zweifel darüber, dass jede derselben aus einer Säure und 
einer Base zusammengefügt sei; dass mau damals vermeintlich 
möglichst von Phlogiston befreite Säuren wie die Vitriolsäure 
oder die Salpetersäure bez.-w. Baseu wie den Aetzkalk oder 
den s. g. Bleikalk als einfachste Arten von Körpern betrachtete, 
Hess für viele Salze eine andere Annahme bezüglich der Be- 
standtheile derselben überhaupt nicht zu. Bei der Umgestaltung 
der chemischen Ansichten durch Lavoisk r blieb die die Con- 
stitution der Salze betreffende ungeändort. aber nachgewiesen 
wurde von ihm für verschiedene Säuren und für gewisse Basen : 
die bis dahin als Metallkalke bezeichneteu, dass sie zusammen- 
gesetzte Kr»rper sind; zu glauben, dass alle Säuren sauerstofl*- 
haltig seien, erschien ihm als etwas Wuhlbegrüudetes. und dass 
wie die eben erwähnten Basen auch die Erden Sauerstotf ent- 
halten, vermuthete er. Diese Vermuthung wurde dureh IL Davxj 
sofort nach der von ihm 1 SO 7 Eremachten Entdeckung, dass auch 
die lixen Alkalien Säuerst olVverbiudungen eigenthünilicher Me- 
talle sind, bestätigt; andererseits gaben die letzteren Metalle 
das Ilülfsmittel dafür ab. dass wenijrstcns für Eine von den 
Säuren, welche von Laxoüier auf (irund vermeintlicher allge- 
meinerer Erkenutniss als sauerstotihaltig ant^^esehcn worden 
waren : für die Borsäure der Sauerstolfgehalt nachgewiesen wer- 
den konnte. So stand gegen ISOü die alte Lehre von der Con- 
stitution der Salze : dass Säure und Base die Bestandtheile der- 
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fielben seien, noch nnbestritten da, dahin weiter ausgebildet, dass 
jeder dieser Bestandtbeüe Sauerstoff enthalte. Doeh schon von 
1810 an wurde die allgemeine Gültigkeit dieser Lehre bestritten, 
als der Misserfolg aller Versuche, in dem Salzsäuren Gas, was- 
serfreien Salzsäuren Salzen und dem als oxydirte Salzsäure be- 
zeichnet gewesenen Körper den bisher angenommenen Sauer- 
stoffgchalt nachzuweisen, H. Davy den letzteren, von ihm Chlor 
genannten Körper als einen unzerlegbaren, das Salzsäure Gas 
und die genannten Salze als Verbindungen des Chlors mit Was- 
serstoff bez.-w. mit Metallen betrachten liess. Was da behaup- 
tet und bald durch die Ergebnisse der Untersuchungen über das 
Jod uiul das Cvan unterstützt von den Meisten anerkannt wurde, 
liess sauerstofl'freie Säuren (Wasserstoffsäuren, wie sie nach dem 
gemeinsamen Bestandtheil GV/y-/v^/,s.sY/r ISI I nannte und sauer- 
stoffhaltige die dann als Sauerstoffsäiiren bezeichneten) unter- 
scheiden, und in gleicher Weise zwei Klassen von Salzen. Für 
die Salze sauerstoffhaltiger Säuren blieb die alte Lehre von der 
Zusammenfflgung derselben aus Säure und Base fast allgemein 
noch in Geltung; dieser Lehre entsprach [vgl. Anmerk. 15) 
Berzelius Darlegung der von ihm für solche Salze constatirteii 
Gesetzmässigkeiten in den Verhältnissen zwischen den Sauer- 
stoffgehalten der darin angenommenen wasserfreien Säure und 
der Base , und die von ihm eingeführte Betrachtung einer für 
sich möglichst entwässerten Säure als einer einem neutralen Salz 
vergleichbaren Verbindung von wasserfreier Säure mit basischem 
Wasser. 

Es wurde nicht verkannt, dass bei der Unterscheidung von 
zwei Klassen von Säuren und von Salzen etwas Naturwidriges 
darin liege, so ähnlichen Verbindungen wie den in je eine und 
die andere Klasse zu stellenden ganz ungleiche Constitution bei- 
zulegen. Die Ueberzeugung, dass Das nicht richtig sei und nur 
durch Beibehaltung der älteren Lehre vermieden werden könne, 
liess Berzelius lange — bis in die lS20er Jahre — der Davy- 
schen Ansicht Widerstand leisten und wie in dem Chlor, der 
Salzsäure und deren Salzen auch in dem Jod und den ent- 
sprechenden Verbindungen desselben einen wenn gleich nicht 
experimental zu erweisenden Sauerstoffgehalt annehmen ; aber 
schliesslich musste auch er davon abstehen, in dieser Weise eine 
einheitliche Betrachtung aller Säuren und aller Salze aufrecht 
halten zu wollen. — Andererseits wurde bald auch für sauer- 
stofl'haltige Salze und als Hydrate aufgefasste freie Säuren die 
ältere Lelire als unzulässig oder zweifelhaft beurtheilt. H, Davy 
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liestritt von ISIO an, dass in den Chlorsäuren, dann auch, dass in 
den jodsauren Salzen so, wie es diese Lehre voraussetzen lasse, 
fine besondere »S.-iure als der eine Bestandthcil enthalten und 
der Sauerstoff auf das Chlor oder das Jod und das Metall ver- 
theilt sei. Dabei beharrte er auch, als er 1 S15 die Verbindung 
des Jods mit Sauerstoff erhalten hatte, welche nach der älteren 
Lehre als die wasserfreie Jodsäure anzusehen war; diese Ver- 
bindung sei wasserfrei gar nicht eine Säure zu nennen, werde 
zu einer solchen erst durch die Vereinigung mit Wasser, was 
wahrscheinlich auf der Wirksamkeit des in dem letzteren eiit- 
lialtenen Wasserstoffs beruhe. Auch die freie Chlorsäure ver- 
danke den Charakter als Säure wohl dem Gehalt an Wasserstoff, 
nicht dem an Sauerstoff; der Charakter des Chlorwasserstoffs 
als einer Säure sei in der freien Chlorsäure, der Charakter des 
Chlorkalinms als eines neutralen Salzes in dem Chlorsäuren Kali 
durch das Hinzukommen von Sauerstoff nicht geändert. Die 
Consequenzen, welche seine an den genannten Körpern darge- 
legte Bestreitung der älteren Lehre für andere ähnliche Körper 
habe, erkannte er an. Aber wenn auch Daioy hervortreten liess, 
welchen Antheil das Vorhandensein von Wasserstoff in einer 
sauerstoffhaltigen Verbindung daran habe, dass dieselbe wirk- 
lich eine Säure sei, und wenn nach seiner Auffassung die Er- 
setzung dieses Wasserstoffs durch ein Metall ein sauerstoffhal- 
tiges Salz entstehen lässt: die Ansicht hat er doch nicht aus- 
gesprochen , dass eine solche Säure oder ein solches Salz ans 
dem Wasserstoff bez. -w. dem Metall als dem einen Bestandthdl 
und aus einem durch die Vereinigung der übrigen Elemente ge- 
bildeten zweiten Bestandthcil: einem sauerstoffhaltigen Badikal 
zusammengefflgt sei; nicht als binäre, sondern als temäre be- 
trachtete er solche Verbindungen. 

Diese durch Dany Torbereitete und manchmal ihm zuge- 
schriebene Ansicht, durch deren Vertretung der Glaube an die 
Richtigkeit der älteren Vorstellung von den näherem Bestand- 
theilen sauerstoffhaltiger Säuren und Salze in wirksamerer Weise 
erschtlttert wurde, ist zuerst durch Duhng IS 15 vorgebracht 
worden. In einer Untersuchung über die Oxalsäure stellte die- 
ser Forscher der Annahme, dass die getrocknete freie Säure 
ans wasserfreier Säure und Wasser bestehe, die nach seinem 
Krachten richtigere Betrachtung der freien Oxalsäure als einer 
Verbindung von Wasserstoff, oxalsaurer Salze als Verbindungen 
von Metallen mit Kohlensäure gegenüber. Von Dulong'% Ab- 
handlung ist nur ein dürftiger Auszug veröffentlicht worden, 
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aber nach Dem, was er enthält, und was Gleichzeitige, die von 
dem Inhalt der Abhandlung Keniitniss hatten, darüber ausge- 
sagt haben, war da die Kohlensäure als Bestaudtheil der Oxal- 
säure und der Salze dcrsellien dem Cyan oder Chlor verglichen 
und hat D. schon die Constitution auch anderer sauerstoffhal- 
tiger Säuren in ähnlicher Weise wie die der Oxalsäure aufge- 
fasst und die Möglichkeit erkannt, darauf hin solche Säuren und 
die Wasserstotfsäuren unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt 
zu bringen. Specielleres ist darüber nicht mitgetheilt worden, 
weshalb Dulofuj es als wahrscheinlicher ansah, dass das bei der 
Bildung wasserstoiffreier Salze aus Oxalsäure und Metalloxydcn 
weggehende Wasser aus dem Wasserstoff der Säure und dem 
Sauerstoff der Base neu entstandenes, als dass es schon vorher 
ein Bestaudtheil der Säure gewesen sei, und in wie fern die in 
seiner Abhandlung besprochenen Zersetzungen der Oxalsäuren 
Salze der schweren Metalle und der Erden in höherer Tempera- 
tur durch seine Deutnng der Constitution derselben besser er-« 
klärt werden (bezüglich der ersteren Salze war ihm bekannt, 
dass mehrere durch Hitze oder Schlag zu Kohlensäure und Me- 
tall zersetzt werden] . 

Diese von der herkömmlichen Vorstellang ttber die näheren 
Bestandtheile der sauerstoffhaltigen Säuren und Salze ab- 
weichenden Ansichten fanden alsbald Beachtung, aber nicht 
Zustimmung: Gay-Lussac sprach sich 1816 gegen die von 
Davy und gegen die von Didong vertretene sehr bestimmt aus. 
Weniger schroff äusserte sich bezüglich der letzteren 1822 und 
1826 Berzeliusy welcher anerkannte, dass sie den Vortheil biete, 
alle Salze als analog constitnirte Substanzen betrachten zu las- 
sen, aber auf eine Anwendung derselben in dieser Richtung ging 
er damals und später nicht ein. In Vergessenheit kamen jene 
Ansichten nicht; an sie wurde auch in der nächstfolgenden 
Zeit ab und zu erinnert, aber sie fassten nicht festeren Fuss. 
Der Vortheil, welchen ikihng'B Ansicht fto eine einheitliche 
Auffassung der sauerstofffreien und der sauerstoffhaltigen Säuren 
und Salze bot, erschien fast AUen als überwogen dadurch, dass 
nach ihr in den letzteren Verbindungen eine grossere Zabl 
ganz hypothetischer sauerstoffhaltiger Bestandtheile anzunehmen 
wäre als nach der älteren Lehre; dafür, von dieser abzugehen 
und an Stelle der ihr entsprechenden allgemein gebräuchUchen 
Komenclatur und Formulirung eine andere einzufahren, schien 
genügender Grund nicht gegeben zu sein. Auch Dumas sprach 
sich noch 1836 dahin aus, die Ansichten Davy^a und Dtdong'a 
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seien zur Zeit znrflckznweisen, wenn er auch zugab, dass in je- 
dem Augenblick eine neue Entdeckung sie das Uebergewicht 
über die ältere Lehre gewinnen lassen könne (als gegen jene. 
Ansichten sprechend führte er auch an, dass nach ihnen die so 
leicht in einander übergehenden verschiedenen Modificationen 
der Pliosphorsäure WasserstoliVerbindungen ganz ungleich zu- 
sammengesetzter Kadikaie sein würden). Günstiger beurtheilte 
jene Ansichten damals schon Lkbig. In der von ihm gemein- 
sam mit Pelouze IS:^0 veröffentlichten Untersuchung der Honig- 
steinsäiirc wurde — unter Erinnerung an die von Dulong für 
die Oxalsäure und die Salze derselben aufgestellte Ansicht — 
erörtert, dass die, damals noch als einbasisch aufgelasste und 
Dem gemäss C4H2O4 formulirte Ilonigsteinsäure nicht als eine 
basisches Wasser enthaltende Sauerstoffsäure C4O, , H2O, son- 
dern als eine Wasserstoff'säure C4 O4 , H2 zu betrachten sei. deren 
WasserstoftMn dem bei höherer Temperatur getrockneten Silber- 
salz durch Metall ersetzt ist. Und in dem IS37 von Liehig ge- 
raeinsam mit Dumas veröffentlichten Aufsatz über die Consti- 
tution einiger Säuren, in welchem (vgl. Anmerk. 35 u. 46) der 
Weinsäure und der Citronsäure an Stelle der vorher denselben 
beiirelegt gewesenen Formeln den jetzigen entsprechende zuer- 
kannt waren, wurde ausdrücklich darauf hingewiesen, dass die 
Formeln der Verbindungen dieser Säuren wie auch der Mecon- 
säure und der Cyanursäure bedeutend vereinfjicht werden, wenn 
man die freien Säuren als Wasserstoffsäuren betrachte und den 
in jeder mit einem zusammengesetzten Radikal vereinigten Was- 
serstoff' als in den Salzen theilweise oder vollständig durch Me- 
tall ersetzt; damit erhalte die von Dulong für die Oxalsäure 
ausgesprochene Ansicht eine unerwartete Erweiterung. 

An einige wichtigere von den Meinungsäusserungen war hier 
zu erinnern, welche vor der Veröffentlichung der vorliegenden 
Abhandlung Liebig\ darüber abgegeben worden waren, ob die 
Constitution sauerstoffhaltiger Säuren und Salze analog der der 
sauerste fl'freien aufzufassen sei. Von grösserem Gewicht und 
tieferen Eindruck machend, als das bisher Vorgel )r achte, war, 
wie Liehig da diese Frage eingehender erörterte und von neuen 
Gesichtspunkten aus beurtheilte ; es ist von eingreifender Be- 
deutung für die Ausbildung der die Säuren und die Salze be- 
treffenden Lehre geworden. Durch seine Darlegungen wurde 
für Viele die Ueberzengimg begründet, dass die von ihm ver- 
tretene Ansicht mindestens gleichen und wohl mehr Anspruch 
darauf machen könne, als die richtige zn gelten, wie die ältere 
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Vorstellung; und wenn die der letzteren entsprechende Nomen- 
elatnr und FormnliruDg sauerstoffhaltiger Säuren und Salze noch 
in der nächsten Zeit die gewöhnlich gehrauchte hlieh, sah doch 
eine stets wachsende Zahl von Chemikern darin nur noch etwas 
Gonventionelles, nicht mehr den Ausdruck dafür, wie die Con- 
atituüon dieser Verbindungen wirklich sei. Damit, dass zur 
Anerkennung gebracht wurde, ganz allgemein seien eigentliche 
Säuren wasserstoffhaltige VerbindUDgen, in denen Wasserstoff 
vertreten werden kann durch Metalle, ist die Brttcke geschlagen 
worden, über welche die Chemie von der vorher herrschenden 
Annahme näherer Bestandtheile der sauerstoffhaltigen freien 
Säuren und Salze weg- und so weit gekommen ist, dass nach- 
her, unter Abgehen von der zunächst noch gemachten Voraus- 
setzung zusammengesetzter Radikale als gesonderter Bestand- 
theile solcher Körper, die Ansichten über die Constitution der 
letzteren sich zu den jetzt geltenden gestalten konnten. 

49) Yai S. o5. Die hier erwähnte Säure ist die später als 
Oxalursäure benannte. 

50) Zu S. 'j7 . Die Annahme, dass die wässerige Losung 
eines Haloidsalzes und auch ein Hydrat eines solchen die aus 
der entsprechenden Wasserstoffsäure und dem Oxyd des be- 
treffenden Metalls als näheren Bestandtheilen zusammengesetzte 
Verbindung enthalte, wurde damals noch von manchen Chemi- 
kern, jedoch nicht von ßerzelius, gemacht. 

51) Zu S. 60. Nitroschwefelsäure hatte Pelouze die jetzt 
als stickoxydscbweflige oder Dinitrososulfonsäure bezeichnete 
Säure genannt, für deren Salze er 1835 die der angegebenen 
Formel entsprechende Zu.sammensetzuug bestimmte. 

52) Zu S. 00. Es scheint die von Berzelius als Kohlen- 
schwefelwasserstoiiVäure , dann gewöhnlicher als Sulfokohlen- 
säure u. a. bezeichnete Trithiocarbonsäure CS3U2 gemeint 
zu sein. 

53) Zu S. 00. Es ist Bezug genommen darauf, wie Liehig 
1836 auf Grund seiner l'ntersuchung der durch Winckle^' 
1832 entdeckten Mandelsäure die Constitution der letzteren be- 
trachtete. 

54) Zu S. Ol . Das hier Gesagte bezieht sich wobl darauf, 
dass (Jay-Lussar u. Liebig 1S21 angegeben hatten, bei der 
voUstiindigen Zersetzung des Knallsilbers durch wässerige Salz- 
säure resultire neben Clilorsilber und Blausäure eine eigenthüm- 
liche, aus Kohlenstoff, Stickstoff. Chlor und wahrscheinlich auch 
Wasserstoff bestehende Säure» in welcher 2^ mal so viel Chlor 
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enthalten zu sein scheine als in dem gleichzeitig gebildeten 
Chlorsilber. 

• 55) Zu S, 62, Metameconsäure = Komensäure; vergl. 
Anmerk. 4. 

561 Zu S. 04. Die hier mit der Cvanursäure zusammen- 
gestellten Verbindungen waren 1S34 von Liebig als von dem 
Schwefelcyanammonium aus zu erhaltende Körper untersucht 
worden. Die von ihm gregebenen und die jetzt für ßie aner- 
kannten Formein sind, einfachst geschrieben : 

Liehifj^ Formeln Jetzige Formeln 
Melamin C,;Ni2H]2 CsNqHq 
Ammelin CeNioHioOa C3N5H5O 
AmmeUd CßNg H9 O3 C3N4H4O2 
Cyannrsftnre OeNg Oq 0:)N3H3 03. 

Die letzteren Formeln sind den ersteren entsprechende, 
ausser bei dem Ammelid, für welches die neuere Formel durch 
Gcrhfü'dt ISM aufgestellt wurde. Auf die lange sich hin- 
zieliendc Discussiou ist nicht eiiizngclien , welche Zusammen- 
setzung dem eigentlichen Ammelid zukomme und ob zwei sich 
ähnliche Verbindungen existiren, von welchen die eine die durch 
die eine, die aDderc die durch die andere Formel ausgedrückte 
Zusammensetzung habe. Dem, was Liehig für diese Reihe von 
Verbindungen hervorhob : das?^ jede folgende sich von einer 
vorliercrehenden durch das Eintreten von 0 an die Stelle von 
N H ableite, entspricht die jetzige Betrachtungsweise, nach wel- 
cher successive Ersetzung von Amid durch Hydroxyl statthat. 

57) Zu S. 60. Laurent hatte von 1S36 an die Grandzüge 
der nachher als Kerntheorie bezeichneten Betrachtung der or- 
ganischen Verbindungen dargelegt, gegen welche Liebig in einer 
eingehenden Kiitik derselben sich einige Monate vor der Ver- 
dfientlichuDg der vorliegenden Abhandlung ausgesprochen hatte. 
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